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La Miroméanique est une disipline sientique qui se trouve au arrefour de la
Méanique et de la Siene des Matériaux et dont j'ai déouvert la rigueur, l'imagination,
et la subtilité dans le adre du DEA de Méanique des Matériaux de la région parisienne.
Un des hamps d'appliation de la Miroméanique a trait à l'amélioration d'un matériau
existant grâe à une meilleure onnaissane des relations entre son omportement méa-
nique marosopique et eux des phases onstitutives de sa mirostruture. Les travaux
présentés dans e mémoire s'insrivent dans ette démarhe.
Le matériau en question est du polystyrène expansé (PSE), bien de onsommation
ourant et banal dans nos soiétés industrialisées ; le leteur - moi, y ompris, à l'époque où
j'ai pris onnaissane du problème ! - pourrait a priori se demander quel(s) phénomène(s)
étrange(s) et/ou inonnu(s) e produit aurait réemment révélé(s). Du point de vue des
entreprises Lafarge-Plâtre et Shell, ette question ne paraît pas aussi extravagante
que ela puisqu'elles sont à l'origine du sujet de ette thèse.
Leurs préoupations onernaient alors l'aptitude du PSE à se déformer tout seul
(i.e. sans auune solliitationméanique partiulière) après élaboration, e qui pose ensuite
problème dans le as d'assemblages de plaques en plâtre et en PSE. Grâe à des disussions
ave des ingénieurs du SRTCL (Shell Researh and Tehnology Center, Louvain-la-Neuve,
Belgique) et de l'usine de Loriol de Lafarge-Plâtre, omplétées par des ontats préli-
minaires ave des polyméristes, on a pu élaborer dans un premier temps une proposition
d'étude de e problème, l'objetif nal étant de parvenir à une maîtrise sientiquement
fondée des variations dimensionnelles du PSE. Mais ette ollaboration, vitime d'aléas
éonomio-industriels, a été interrompue au bout d'un an, nous privant ainsi de préieuses
ompétenes tehniques et de moyens expérimentaux et tehnologiques disponibles, no-
tamment au SRTCL.
On aurait pu alors se foaliser sur des développements purement théoriques ou nu-
mériques ; on a préféré rester prohe du problème industriel de départ an d'apporter
une ontribution utile à une amélioration du matériau PSE vis-à-vis de ses variations
dimensionnelles. Cei n'a été possible qu'ave l'aide de polyméristes, 'est-à-dire Mes-
sieurs J.L. Halary, A. Dubault, et (de façon moins importante) J. Verdu, dont sont
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redevables le hapitre 3 et partiellement, le hapitre 4.
Ce mémoire se ompose de quatre hapitres relativement indépendants les uns des
autres.
• Le hapitre 1 ontient, en ligrane, l'histoire de la première année de thèse. Il présente
le problème industriel des variations dimensionnelles du PSE pour en faire une première
analyse et aboutir à une reformulation ouverte et générale. Celle-i justie, en quelque
sorte, tout le travail présenté dans la suite.
• Le hapitre 2 fournit un anevas à l'étude du problème industriel posé par le PSE.
On y présente une analyse miroméanique générale des variations dimensionnelles de
matériaux alvéolaires soumis à une pression intra-alvéolaire. Le leteur devra attendre la
seonde partie de e hapitre pour retrouver le problème de départ.
• Le hapitre 3 présente les investigations menées en diretion de méanismes physio-
himiques suseptibles d'être responsables du post-retrait, grâe à des indies distillés ii
et là par la littérature.
• Enn, le hapitre 4 est une mise en plae préliminaire d'outils de simulation par éléments
nis des déformations de blos de PSE ; il ne faut y voir qu'une ouverture vers la résolution,




Avant toute analyse théorique d'un problème physique
(mise en équation, résolution formelle, aluls numériques),
une étude qualitative préalable en est absolument néessaire...
L'avantage de la mathématisation est aussi son inonvénient : elle évite de penser...
À s'y livrer d'emblée, on ourt le risque de produire une théorie inopérante.
Jean-Mar Lévy-Leblond
1.1 Position du problème
Le polystyrène expansé (PSE) est un matériau alvéolaire, gure 1.1, utilisé dans
divers seteurs industriels grâe à ses propriétés remarquables.
Il est relativement raide, faile à oller, et d'après le tableau 1.1, léger, exellent iso-
lant thermique et surtout beauoup moins onéreux que d'autres matériaux de onstrution
omme le plâtre. De plus, le PSE est un polymère partiulièrement peu aeté par les
onditions limatiques (haleur, humidité, rayonnements ultra-violet et infra-rouge) et
il résiste très bien au vieillissement. Il est biologiquement stable et imputresible ; il ne
onstitue en auun as un milieu nutritif pour les miro-organismes. C'est également un
polymère qui ne présente auune réation himique au ontat des matériaux de onstru-
tion traditionnels tels que le iment, la haux, le plâtre, ni au ontat des mélanges issus
de es liants.
L'emballage et l'isolation thermique des bâtiments onstituent don naturellement
les prinipaux marhés du PSE. À eux-i s'ajoutent des appliations partiulières plus
restreintes :
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• Remplaement d'une partie d'un remblai routier [6℄ existant par des blos de PSE qui
onstitue une tehnique able et eae pour réduire les tassements des remblais sur sols
mous. Dans le même ordre d'idée, l'utilisation de PSE peut failiter la réparation des
routes emportées par des glissements de terrain ou la onstrution de remblais neufs sur
des versants instables.
• Appliation en fonderie [10℄ : modèles en PSE détruits et remplaés par le métal en
fusion lors de la oulée de la pièe.
Fig. 1.1 Mirostruture alvéolaire d'une setion d'une bille de PSE observée au mirosope
életronique à balayage : les parois des alvéoles apparaissent en blan.
ρ (kg.m−3) e (cm) Prix moyen (F.m−2)
Polystyrène expansé 15 3,9 11
Laine de verre 16 4,1 13
Polyuréthane expansé 40 2,4 26
Plâtre 950 18,3 75
Tab. 1.1  Caratéristiques de diérents isolants [10℄ : ρ est la masse volumique, e est l'épaisseur
pour un oeient de transmission thermique de 1 W.m−2.K−1 ; le prix est elui de 1984.
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Le marhé de l'emballage représente 25 % de la onsommation de PSE en Europe
et omprend les emballages alimentaires (aisses à poissons, bas à légumes, gobelets,
boîtes à oeufs, et.) ainsi que les emballages industriels pour l'életroménager, les appareils
életroniques et photographiques, et. (sous forme de alage enveloppant plus ou moins
omplètement les objets à protéger ontre les traes de hos ou sous forme de orps de
remplissage de géométries diverses : selles, anneaux, esses, et.).
Le marhé de l'isolation thermique des bâtiments représente 70 % de la onsomma-
tion de PSE en Europe (mais seulement 30 % aux Etats-Unis et au Japon). Les prinipaux
matériaux isolants sont d'origine minérale (laine de verre, laine de rohe, et.). Cepen-
dant les mousses plastiques aroissent leur part de marhé et, parmi es matériaux, le
PSE représentait 75 % de la onsommation, soit plus de 30 % du marhé des matériaux
isolants en 1984. Les deux exemples suivants d'isolation thermique des bâtiments mettent
en avant l'avantage que l'on peut tirer d'une assoiation entre un PSE, exellent isolant
thermique et bon marhé mais n'orant que très peu de résistane méanique, et un autre
matériau aux propriétés omplémentaires :
• Éléments sandwihes omposés d'une âme en PSE, disposée entre deux panneaux de
bois aggloméré ou de matériaux semblables, et armés d'une ossature généralement en
bois ; les diérentes formes disponibles peuvent s'adapter à tous les types de toitures et
permettent une mise en oeuvre rapide et une isolation ontinue.
• Isolation, par des omplexes plaque de PSE/plaque de plâtre, de l'intérieur des murs
(soure de la majeure partie des déperditions de haleur) dans les bâtiments aniens ou
nouveaux. L'intérêt d'un tel assemblage est, au vu du tableau 1.1, d'abaisser fortement le
prix de revient d'une plaque traditionnelle de plâtre tout en améliorant sa légèreté et son
pouvoir d'isolation thermique.
Si la tenue méanique des omplexes PSE/plâtre s'avère satisfaisante, en revanhe
un tel ensemble exige une stabilité dimensionnelle parfaite de haque matériau : le risque
de rupture et a fortiori de déformation du omplexe devient alors très grand, e qui est
inaeptable. Pratiquement, le gauhissement des omplexes PSE/plâtre dû au retrait
dimensionnel du PSE ave le temps est un problème ourant ontre lequel les ouvriers
du BTP n'ont trouvé d'autre remède que elui de laérer à oups de outeaux la plaque
de PSE des omplexes an de libérer les ontraintes résiduelles ; ei a pour résultat,
ertes, d'aplanir le omplexe, mais aussi de rendre la présene du PSE inutile puisque
l'isolation thermique ne peut plus être assurée par e dernier ! Ce gauhissement peut
aussi être partiellement atténué en stokant les plaques de PSE pour stabilisation mais
ei en aroît le oût de fabriation.
Ces deux pratiques ne font que ontourner le problème de base qui est elui des
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variations dimensionnelles des plaques de polystyrène expansé. Il est lair qu'une étude
plus approfondie est néessaire an de parvenir à l'objetif aujourd'hui lairement formulé
par les industriels onernés : réduire l'amplitude et (surtout) aélérer la inétique des
variations dimensionnelles du polystyrène expansé.
Cette étude a ommené par une prise de ontat ave le matériau PSE ainsi que
son proédé de fabriation hez le fournisseur de matières premières Shell et le produ-
teur des omplexes de doublage Lafarge-Plâtre (setion 1.2). Elle a ontinué par des
éhanges sientiques ave es ateurs industriels sur les méanismes physio-himiques
qui pourraient être à l'origine des variations dimensionnelles du PSE (setions 1.3 et 1.4).
Grâe à es éhanges, une démarhe méthodologique, présentée dans la sous-setion 1.4.3,
a pu être élaborée.
1.2 La fabriation industrielle du PSE
Le polystyrène expansé peut être obtenu selon deux types de fabriations [10℄. Le
premier fait appel à l'extrusion direte de polystyrène ave injetion d'un agent d'ex-
pansion tel que le hlorure de méthyle ou le dihlorodiuorométhane. La soiété Dow
Chemial a développé e proédé dès 1943, mais le produit ainsi obtenu ne représentait
que 10 % du marhé en 1984. Le seond utilise des billes de polystyrène dans lesquelles
a été dissout un agent porogène (en général du pentane), qui sont expansées et moulées
par ation de la haleur : e proédé, inventé par BASF en 1952 [2℄, a depuis été adapté
par de nombreux autres produteurs de polystyrène dont Shell et Lafarge-Plâtre.
C'est à e deuxième proédé de fabriation que nous nous intéressons désormais.
Ce qui suit est une synthèse des informations reueillies auprès de Shell, de Lafarge-
Plâtre, et de la littérature [4℄, [10℄, [11℄.
1.2.1 La matière première : des billes expansibles de polystyrène
La fabriation des billes expansibles de polystyrène ommene par l'extration, à
partir du pétrole brut, de moléules d'éthylène et de benzène donnant par réation hi-
mique, de l'éthylbenzène (gure 1.2). Le styrène, monomère du polystyrène (gure 1.3),
est obtenu par déshydrogénation de l'éthylbenzène.
Les moléules de styrène sont ensuite introduites dans le réateur de polymérisation
où elles se trouvent en suspension dans de l'eau en présene de divers additifs (gure 1.4).
Il s'agit d'initiateurs (adjuvants de la polymérisation), d'agents de nuléation (qui règlent
la taille moyenne des alvéoles lors de la mise en ÷uvre) et, éventuellement, d'un système
ignifugeant. Un olloïde proteteur est ajouté dans la phase aqueuse pour stabiliser la
suspension et agir sur le diamètre des billes. La réation de polymérisation exothermique
se développe en fontion d'un programme de température déni et, lorsqu'un taux de
onversion ritique est atteint, le porogène est introduit sous pression. Le porogène utilisé







Fig. 1.2  Fabriation du monomère styrène.
Fig. 1.3  Formule himique semi-développée du polystyrène.
Fig. 1.4  Unité de fabriation de billes expansibles de polystyrène d'après [10℄.
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est du pentane, sous deux formes : n-pentane (C5H12) et iso-pentane (ou 2-méthylbutane,
C2H5CH(CH3)2). La teneur en masse de pentane est omprise entre 5 % et 8 %. Lorsque
es opérations sont terminées, la bouillie obtenue est refroidie et envoyée dans des uves
qui permettent d'homogénéiser le résultat de plusieurs polymérisations suessives. La
bouillie préédente est ensuite essorée pour séparer l'eau des billes ainsi formées. Un
tamisage préis permet d'obtenir plusieurs oupes granulométriques allant de 0, 7mm à
2, 4mm de diamètre. Enn, une opération d'enrobage est pratiquée pour éviter le mottage
lors de l'expansion des billes, 'est-à-dire la formation de grumeaux de billes, tout en
failitant la diusion de la vapeur d'eau dans les billes ainsi que le soudage des billes
expansées pendant la phase de moulage.
1.2.2 Proédé de fabriation du PSE
La gure 1.5 illustre shématiquement les trois étapes de la fabriation de PSE à
partir de billes expansibles : la pré-expansion, la maturation et le moulage.
Fig. 1.5  Unité de fabriation de polystyrène expansé moulé (Doument de l'usine de
Loriol - Lafarge-Plâtre).
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1.2.2.1 La pré-expansion
Les billes expansibles de polystyrène, imprégnées d'agent porogène, sont d'abord
expansées par mélange ave de la vapeur d'eau dans une uve agitée. Cette opération,
qui onsiste à hauer les billes, provoque simultanément deux phénomènes prinipaux :
un ramollissement de la matrie de polystyrène et une réation de pression de vapeur





C respetivement [12℄. Il faut de 1 h à 1 h 30min pour traiter 1
tonne de billes expansibles.
D'autres phénomènes aompagnent eux liés diretement à l'élévation de tempéra-
ture et onduisent d'une part à une diusion de la vapeur d'eau à l'intérieur des perles en
pré-expansion, e qui augmente la vitesse de hauage au sein de la matière et renfore la
pression interne, et d'autre part à une diusion du porogène vers l'atmosphère, e qui, au
ontraire, réduit la pression interne. Cette perte de pentane est estimée à environ 30 %.
Les billes expansées qui sortent de l'appareil sont haudes et humides ; aussi sont-elles
généralement refroidies et séhées par passage dans un lit uidisé par de l'air (étape 3 de
la gure 1.5).
1.2.2.2 La maturation ou stabilisation
Les perles pré-expansées, dont le volume peut représenter 50 à 60 fois le volume des
billes avant expansion, sont ensuite véhiulées pneumatiquement dans des silos de toile
synthétique qui permettent une bonne ventilation des billes. Lors du refroidissement, le
pentane et la vapeur d'eau présents à l'intérieur des billes se ondensent ; ei rée une
dépression dans les alvéoles, ompensée partiellement par la diusion naturelle de l'air
ambiant au sein des perles (les parois des alvéoles étant perméables aux éhanges gazeux)
pendant la période de stokage d'environ 24 heures. Lors de ette étape, il se produit une
émanation de pentane.
1.2.2.3 Le moulage
Une fois séhées et stabilisées, les perles sont de nouveau transportées pneumati-
quement jusqu'à un atelier de moulage où elles sont introduites dans les moules ave des
billes reylées. Les parois du moule en ontat ave les billes à souder sont munies de
buses de vapeur de moins de 1mm de diamètre ; ainsi seule la vapeur d'eau peut passer
des hambres de vapeur à l'intérieur du moule et en sortir. Le yle de moulage omporte
quatre phases prinipales.
Lors de la phase de désaération et de préhauage, de la vapeur d'eau est envoyée
dans les hambres de vapeur tandis que les sorties de ondensats sont laissées ouvertes
(gure 1.6). La vapeur haue les parois du moule par ondution, évaue les ondensats
qui se forment, hasse l'air présent à l'intérieur du moule et préhaue les billes pré-
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expansées. Durant la phase de montée en pression ou de ho vapeur, de la vapeur est
envoyée sur les parois latérales et les sorties de ondensats sont laissées ouvertes sur les
autres parois. Toute la vapeur passe alors à l'intérieur du moule. Sous l'ation de la haleur,
les perles pré-expansées se dilatent à nouveau et ommenent à se souder ; ei rée une
résistane au passage de la vapeur dont la pression augmente. Lorsque elle-i atteint
une valeur pré-établie, omprise entre 0,45 et 0, 80 bar, toutes les sorties de ondensats
sont fermées tandis que toutes les hambres de vapeur sont mises sous pression pendant
5 à 20 s entre 0,5 et 1, 2 bar ; les billes s'expansent alors et fusionnent dénitivement. La
température d'autolave est omprise entre 110 et 120
o
C. Ensuite le blo de PSE est
refroidi, soit grâe aux pertes naturelles du moule, soit enore par la mise sous vide et
l'évaporation de l'eau ontenue dans le blo. Durant ette phase, la pression exerée par
le blo sur les parois du moule baisse, e qui rend possible l'ouverture du moule aux
alentours de 100mbar au bout de quelques minutes.
Fig. 1.6  Phase de préhauage et de ho vapeur du moule. L'entrée de la vapeur d'eau
se fait uniquement sur deux parois latérales [4℄.
La mirostruture d'un élément de volume d'un blo moulé de PSE (gures 1.7, 1.8)
ne présente plus la même régularité que elle d'une bille expansée isolée (gure 1.1).
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Fig. 1.7  PSE issu d'un blo moulé observé au mirosope életronique à balayage. Les
billes onstitutives du blo ne sont plus sphériques et de la porosité ouverte due à une fusion
imparfaite inter-billes apparaît aux joints de billes.
Fig. 1.8  Joint de billes d'une setion de blo de PSE moulé (gure préédente observée
sous plus fort grossissement). Les irrégularités morphologiques y apparaissent plus lairement
et la distribution spatiale de la porosité (fration volumique de pores) est hétérogène.
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1.2.3 Prodution de omplexes de doublage PSE/plâtre
Après leur stokage, les blos de PSE sont déoupés sous forme de panneaux retan-
gulaires à l'aide de ls d'aier haués életriquement entre 200 et 400
o
C. Typiquement,
un blo de 5 × 1, 2× 0, 6m3 est transformé en 6 panneaux de 5 × 1, 2× 0, 1m3 qui sont
ensuite soit emballés et stokés avant d'être livrés, soit dirigés vers un atelier d'usinage
pour y subir hanfreins ou rainures, soit enore dirigés vers une ligne de fabriation de
omplexes de doublage. Ces derniers sont fabriqués par ollage d'un panneau de PSE ave
une plaque de plâtre. Ils sont ensuite empilés les uns sur les autres, emballés et stokés
sur la zone dite de gueusage pour y être omprimés ave un lest (la gueuse) an d'assurer
un bon ollage.
1.2.4 Stokage, retrait et post-retrait
Les lots ainsi onstitués sont stokés à l'extérieur an d'atténuer les eets né-
fastes des variations dimensionnelles du PSE. Le stokage de es objets volumineux peut
s'étendre sur 6 semaines.
Ce proédé de fabriation du polystyrène expansé présente ainsi l'inonvénient de
produire un matériau dimensionnellement variable dans le temps. Dans la pratique, e
phénomène est appréié par la mesure du retrait et du post-retrait ([3℄ et [5℄). Ceux-i
désignent la diminution de volume onstatée sur les blos de PSE mais ne se réfèrent pas
à la même période de temps.
Le retrait d'un blo de PSE est déni omme étant la diérene relative entre les
dimensions du moule et elles du blo moulé 24 heures après démoulage. Il peut dépasser
la valeur de 1 %. Il est généralement assoié à la période de refroidissement du blo de
PSE et fait plae ensuite au post-retrait. Ce dernier orrespond à la variation relative
des dimensions du blo de PSE par rapport à un instant ompris entre la n du retrait
(24 heures après démoulage) et le moment de l'assemblage du PSE ave du plâtre. Le
post-retrait peut être supérieur à 0,3 % pendant une période de 6 semaines, e laps de
temps orrespondant à la durée de stokage pratiquée usuellement.
1.3 Compréhension antérieure du problème
Les méanismes habituellement onsidérés omme responsables des variations di-
mensionnelles du PSE
1
et dont un inventaire rapide est fait dans la suite reposent prinipa-
lement sur un artile [3℄ onsaré spéiquement au problème du retrait et du post-retrait
du PSE
2
. Ce travail, de nature essentiellement phénoménologique, a pour but premier
d'aider de façon pratique les produteurs de PSE à minimiser les eets du post-retrait.
1
du moins à notre onnaissane jusqu'en septembre 1996 - voir Introdution.
2
e doument, transmis par Shell en 1996, est le seul, à notre onnaissane, qui traite du problème onsidéré.
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Sur le plan tehnologique, l'étude de Järvelä et al. [3℄ onseille de faire subir vo-
lontairement un pré-retrait à haute température (typiquement 90
o
C) aux blos de PSE
an d'en diminuer le retrait et post-retrait potentiels ultérieurs. Cei est suggéré par la
gure 1.9 extraite de et artile où l'on onstate que, pour ette température, le retrait à
60
o
C est pratiquement stabilisé au bout de 20 heures (il est aussi indiqué que le retrait
à 60
o
C diminue ave le temps durant lequel un pré-retrait est eetué à 80
o
C, sans que
ei ne soit bien mis en évidene dans l'artile). Les reommandations de Shell pour se
débarrasser du post-retrait semblent reprendre ette idée. L'inuene de diérents para-
mètres d'élaboration sur l'amplitude et sur la vitesse du retrait a également été étudiée :
es deux quantités augmenteraient ave la taille des billes, le nombre de pré-expansions,
la température et le temps de maturation des billes pré-expansées (mais ei n'apparaît
lairement dans l'artile que pour le nombre de pré-expansions). De ette similitude, Jär-
velä et al. déduisent un lien entre la diusion du pentane résiduel dans le polystyrène au
ours de es étapes et le retrait au travers d'une modiation de la mobilité moléulaire
des haînes du polymère par le pentane.
Fig. 1.9  Retrait à 60
o
C obtenu suite à diérents types de pré-retrait d'après [3℄. Les




Sur le plan du omportement des matériaux, Järvelä et al. formulent l'hypothèse
que le retrait à haute température est dû à la relaxation des ontraintes résiduelles par
relaxation moléulaire et ontinue ensuite, notamment à basse température, en raison
de la destrution de la mirostruture ellulaire. Cette hypothèse est validée par l'ob-
servation suivante : les mesures expérimentales de la gure 1.10, bien que sans éhelle,
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indiquent que, au-dessous de 60
o
C, le retrait approhe de sa valeur nale asymptotique
tandis qu'au-dessus de 80
o
C, il roît ontinuellement. Or des études antérieures sur du
polystyrène amorphe pur ont montré l'existene de deux types de relaxation moléulaire
appelées α et β. La gure 1.11 montre que la première est prédominante au-dessus de
80
o
C, la seonde au-dessous de 60
o
C. D'où la onlusion que le retrait est bien lié à la
relaxation moléulaire, ette dernière étant omplétée par une destrution progressive de
la mirostruture alvéolaire à 20
o
C.
Fig. 1.10  Eet de la température ambiante sur le retrait d'après [3℄.
Les ontraintes résiduelles invoquées dans [3℄ sont elles engendrées par l'hétérogé-
néité spatiale et temporelle du hamp de température pendant le moulage et le démoulage.
Si la relaxation moléulaire a lieu, es ontraintes peuvent alors être supprimées, e qui se
manifeste par des déformations. Il a été également envisagé d'appliquer ette notion de re-
laxation moléulaire à une orientation des haînes polymères sans tensions internes
3
: il est
possible que les haînes de polystyrène qui se sont déformées lors des phases d'expansion
onservent ette orientation défavorable d'un point de vue énergétique. Cette orientation
ne s'aompagnerait pas néessairement de tensions internes et sa onservation est at-
3
ette idée avait également été avanée dans notre première proposition d'étude mais était exprimée en termes
méaniques.
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Fig. 1.11  Variation de la tangente de l'angle de perte en fontion de la température rap-
portée dans [9℄ pour du polystyrène amorphe pur. Chaque pi orrespond à une relaxation
moléulaire. À partir de 0
o
C, la mobilité moléulaire des haînes du polymère est régie
suessivement par les relaxations β et α.
tribuée au fait que les haînes n'auraient pas le temps de revenir à leur onformation
d'équilibre
4
. La désorientation des haînes serait alors rendue possible par la relaxation
moléulaire impliquant des glissements de haînes les unes sur les autres qui peuvent être
plus nombreuses en as de tensions internes méaniques. C'est pourquoi, des ingénieurs
de Shell reommandent de se onentrer sur l'importane de l'orientation moléulaire
générée par la phase d'expansion en reonnaissant que e problème n'est pas simple ar
il faut tenir ompte de l'orientation rémanente 'est-à-dire elle qui n'a pu se relaxer avant
le passage sous Tg. D'où l'idée qu'il faudrait utiliser un modèle qui tiendrait ompte dans
haque diretion du pourentage des haînes qui onserve un ertain taux d'élongation
auquel s'ajouterait l'eet de tensions internes, le tout servant à aluler les relaxations
moléulaires et don le retrait.
D'autres méanismes sont aussi mentionnés en raison de l'état thermodynamique
du polystyrène onsidéré. Celui-i, en eet, est atatique
5
et don amorphe, 'est-à-dire
sans auune phase ristalline. Le omportement d'un tel type de polymère, dit vitreux
au-dessous de la température de transition vitreuse Tg, a été étudié de façon extensive
et présente plusieurs aratéristiques qui sont la relaxation du volume et le vieillissement
physique. La première désigne la diminution du volume d'un polymère à température
4
ei fait impliitement référene à l'état vitreux des polymères amorphes au-dessous de la température de
transition vitreuse Tg (voir plus loin et setion 3.1).
5
les groupes phényle du polymère, voir gure 1.3, sont distribués de façon aléatoire autour de la haîne arbonée
prinipale, e qui gêne la réation d'une struture ordonnée même à petite éhelle.
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onstante à la suite d'une trempe au-dessous de Tg, la seonde le durissement de e même
polymère dans les mêmes onditions. Enn, omme indiqué dans [3℄, la perte en pentane
durant et après le proessus de fabriation est suseptible de modier le omportement
du polystyrène des parois des alvéoles au travers de la plastiation du polystyrène par
le pentane qui entraîne une modiation de la mobilité maromoléulaire par une autre
espèe himique de poids moléulaire plus bas.
1.4 Analyse et reformulation du problème
On onstate que ette ompréhension reste avant tout qualitative et foalisée sur
les propriétés physio-himiques du polystyrène des parois des alvéoles. Faisant l'impasse
sur le proédé de fabriation, elle ne permet ainsi ni d'appréhender le rle joué par les
paramètres d'élaboration sur les variations dimensionnelles du PSE après démoulage, ni
d'indiquer un moyen de les prendre en ompte. Or, il nous semble néessaire d'intégrer
es deux aspets dans une simulation quantitative des déformations d'un blo de PSE
après démoulage an d'en onnaître l'inuene sur le retrait et le post-retrait du PSE.
L'intégration des méanismes physio-himiques avanés i-dessus, sous réserve d'en vé-
rier la pertinene et l'exhaustivité, dans une telle démarhe suppose que l'on puisse les
reformuler dans un adre thermoméanique, e que nous montrerons dans un premier
temps. Ensuite, un réexamen du proédé de fabriation est eetué an d'identier les
paramètres d'élaboration suseptibles d'intervenir dans le retrait et le post-retrait de blos
de PSE. Enn, munis de es informations, nous dégageons une méthode d'approhe de e
problème industriel.
1.4.1 Méanismes physio-himiques : analyse et reformulation
La relaxation moléulaire est volontiers présentée omme la lé du phénomène de
retrait. Elle onerne la mobilité moléulaire à diérentes éhelles et dans diérents do-
maines de température, notamment autour des transitions dites α et β omme le montrent
la gure 1.11 et le tableau 1.2, et qui peut assurer la relaxation des ontraintes résiduelles
assoiée au retrait.
Cette vision est utile dans le sens où la mobilité moléulaire est bien au oeur de
la omposante visqueuse du omportement des polymères, même si, omme le résume
le tableau 1.2, la nature exate des mouvements moléulaires ne fait pas l'objet d'un
onsensus parmi les polyméristes. Notons, en raison des méanismes moléulaires suggérés,
que la relaxation α implique des mouvements moléulaires plus amples et plus rapides
que eux de la relaxation β. Cette vision évoque également de manière qualitative, mais
opportune, l'inuene essentielle de la température puisque les températures de transition




C respetivement) se situent toutes deux dans la
gamme de températures subies par le PSE au ours de sa fabriation. Elle est ependant
insusante de plusieurs points de vue. D'une part, elle est ambiguë sur la notion de
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ontraintes résiduelles en introduisant une ertaine onfusion d'éhelles entre le niveau
des haînes maromoléulaires du PS, elui du matériau des parois du PSE, elui de la
bille et elui du blo issu du moulage, e que l'on onstate d'ailleurs dans l'aeption
du terme de ontraintes résiduelles donnée dans [3℄. D'autre part, elle distingue les eets
de la relaxation moléulaire de eux qui aompagnent des solliitations méaniques alors
qu'ils sont de même nature et, de plus, désigne par relaxation, i.e. relaxation de ontrainte
à déformation xée, un phénomène de reouvrane, i.e., reouvrane de déformation à
ontrainte nulle. Enn, elle reste purement qualitative et ne permet par elle-même ni
de donner un ordre de grandeur des variations dimensionnelles du PSE ni de préiser
l'inuene de la mirostruture alvéolaire du PSE.
référene [8℄ référene [1℄
Relaxation TII
†
Température de transition 160
o
C
Méanismes moléulaires mouvements tout le long des
haînes maromoléulaires
Relaxation Tα ou Tg
‡





Méanismes moléulaires mouvements de segments de









Méanismes moléulaires rotations des groupes
phényle autours de la haîne
arbonée prinipale
mouvements oopératifs de




Le polymère reste un liquide fondu au passage de ette température, mais au-dessus, le
mouvement d'ensemble des haînes devient possible.
‡
La transition vitreuse n'est pas rigoureusement identique à la relaxation α [7℄ : la première
se manifeste dans un domaine de température dépendant de la vitesse de variation de elle-i
(f. sous-setion 3.1.2) ; la seonde est observée à une température qui dépend essentiellement
de la fréquene (il sut d'élever ette fréquene pour dissoier les deux phénomènes). Nous
négligerons e détail, sahant que dans la pratique nous ne onsidérerons que Tg.
Tab. 1.2  Relaxations moléulaires au-dessus de 0
o
C dans le polystyrène amorphe pur.
La relaxation moléulaire n'est, selon nous, pas un onept assez préis pour aboutir
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à une modélisation quantitative des variations dimensionnelles du PSE après démoulage,
e qui onstitue notre objetif nal. Au ontraire, la notion plus globale de omportement
thermoméanique visoélastique intègre l'essentiel du phénomène et se prête mieux à
une détermination expérimentale quantitative qui peut débouher sur des préditions
quantiées en matière de retrait. Ainsi, les variations dimensionnelles du PSE pourront
être prédites en fontion de l'évolution des solliitations méaniques subies au travers
d'un omportement de type visqueux et de la propriété de mémoire méanique qui lui
est attahée : à l'instant t, le matériau ontinue de réagir à des solliitations qu'il a
subies à tous les instants antérieurs, même s'il ne les subit plus atuellement. Dans le as
simple isotherme, linéaire, sans vieillissement et unidiretionel, ette propriété de mémoire




J [t− ti] · [[σ]]i +
∫ u=t
u=−∞
J [t− u] dσ[u]
où [[.]]i est une disontinuité au temps ti, ǫ est la réponse en déformation, σ la solliitation
et où la fontion de retard J intègre l'eet retardé ou (visqueux) des relaxations moléu-
laires.
La prise en ompte de la température sur le omportement du polystyrène des parois
des alvéoles peut se faire par le biais de J et en modiant l'éhelle des temps dans la re-
lation (1.1), moyennant un ertain nombre d'hypothèses. Cei sera l'objet de la setion 2.6.
La présene de deux températures de transition est, dit-on [3℄, responsable d'une évo-
lution asymptotique vers sa valeur nale du retrait au-dessous de 60
o
C et d'une évolution
ontinuellement roissante du retrait au-dessus de 60
o
C. Cette dernière armation est
de toute évidene fausse pour des températures inférieures à Tg. Tout au plus, les haînes
peuvent-elles revenir à leur état avant expansion ! En e sens, les ourbes à 80 et 95
o
C
de la gure 1.10 devraient, au bout d'un ertain temps, atteindre un palier, omme le
font les ourbes aux températures plus basses. Considérons maintenant une bille que l'on
expanse à 115
o
C puis que l'on trempe et que l'on maintient à une ertaine température
Tf . Considérons un élément de volume d'une paroi d'une alvéole de ette bille. Juste avant
la trempe, les haînes ont été étirées, puis la trempe ayant lieu à une vitesse trop rapide
pour que elles-i aient le temps de revenir à leur état d'équilibre orrespondant à Tf
(même a priori sous l'ation supplémentaire des solliitations méaniques), elles auront
tendane à le faire ave une inétique dépendant de la mobilité moléulaire disponible
à la température Tf . Prenons omme instant initial elui où T atteint Tf . En première
approximation et onformément à e qui vient d'être dit, on peut onsidérer qu'à l'ins-
tant initial et élément de volume possède la même onguration que elle existant juste
avant la trempe. L'éart entre l'état initial et l'état d'équilibre à Tf et don l'amplitude
totale de retrait possible vont don diminuer ave Tf . Il ressort alors de la gure 1.10
que ni le retrait à 20
o
C, ni elui à 60
o
C n'ont atteint leurs valeurs nales. Dès lors, la
suggestion formulée dans [3℄ pour limiter le post-retrait est ontestable ar elle repose sur
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des mesures faites pendant moins de 20 heures (f. gure 1.9). Or le post-retrait ayant
lieu sur 6 semaines, soit environ 50 fois plus que le temps d'observation de la gure 1.9,
une évolution, même négligeable, pendant 20 heures de la déformation peut donner une
amplitude de post-retrait supérieure à 0,3 %, e qui sera illustré dans la setion 2.8. C'est
omme s'il existait une déformation permanente lorsque es retraits sont observés sur
un ertain intervalle de temps, e qui est parfaitement intégrable dans une formulation
(thermo)méanique.
Il existe, d'ailleurs, deux grandes lasses de modèles rhéologiques pour J propres à
représenter es diverses situations de reouvrane de déformation. Ce sont les modèles de
type Maxwell et de type Kelvin-Voigt dont les représentants les plus simples en visoélas-
tiité linéaire sont respetivement un ressort en série ave un amortisseur et un ressort
en parallèle ave un amortisseur. Nous en verrons des exemples dans la setion 2.5. Le
tableau 1.3 eetue une omparaison entre les réponses méaniques limites de es deux
modèles. En partiulier, un omportement de type Maxwell implique l'existene de dé-
formation permanente après suppression de toute solliitation (reouvrane partielle).
Cette déformation permanente est similaire à la déformation plastique des métaux
6
i.e.
indépendante de l'éhelle de temps onsidérée et nous utiliserons désormais par abus de
langage es deux termes omme synonymes. Inversement un omportement de type Kelvin
implique une reouvrane totale que l'on peut d'ailleurs prendre pour une reouvrane
partielle si la durée d'observation de l'évolution de la déformation est petite devant le
temps de retard du modèle ou si le temps de retard de la fontion augmente ave le
temps éoulé. Ce dernier as fait apparaître une déformation permanente apparente ou
déformation rémanente : elle dépend de l'éhelle de temps d'observation. Cei rappelle
la relaxation de volume d'un polymère vitreux qui aurait subi une trempe à partir de sa
transition vitreuse. On rejoint ainsi le problème de la relaxation moléulaire sans tensions
internes évoqué dans la setion 1.3. Sa résolution néessite de onnaître la nature exate
des déformations mirosopiques mises en jeu lors des étapes d'expansion.
En e qui onerne le vieillissement physique, sa prise en ompte peut se faire sim-
plement en rendant le(s) temp(s) de retard du modèle rhéologique approprié dépendant(s)
du temps de façon roissante. On peut proéder de même pour la plastiation du poly-
styrène par le pentane ; un exemple sera donné dans la setion 3.5.
1.4.2 Analyse des paramètres d'élaboration du PSE
Jusqu'ii, la ompréhension du problème était foalisée sur la mobilité moléulaire
des haînes de polystyrène. Cependant, ei ne onstitue qu'un aspet du problème des
variations dimensionnelles du PSE ; il faut aussi s'intéresser aux paramètres d'élaboration
6
phénoménologiquement, il s'agit de plastiité ave seuil nul, mais de toute évidene, les méanismes intimes
de ette plastiité du modèle de Maxwell sont totalement diérents de eux des métaux.




élastiité instantanée pas d'élastiité instantanée
Ehelon uage illimité uage limité
Créneau reouvrane partielle reouvrane totale
Expériene de relaxation
‡
relaxation totale à l'inni pas de relaxation au sens
strit
relaxation partielle au sens
large
†
i.e. la ontrainte est imposée.
‡
i.e. la déformation est imposée.
Tab. 1.3  Comportement qualitatif des modèles de type Maxwell et Kelvin.
an d'appréhender au-moins qualitativement la façon ave laquelle ils peuvent inuener
le retrait et le post-retrait à l'éhelle de blos de PSE. C'est e qu'on se propose de faire
dans ette sous-setion avant de proposer une synthèse de l'analyse qu'on vient de mener
dans la sous-setion 1.4.3.
1.4.2.1 La pré-expansion
Les méanismes moléulaires onduisant à la formation de la mirostruture alvéo-
laire demeurent enore aujourd'hui mystérieux
7
. Tout espoir de modélisation méanique
de la pré-expansion est don illusoire à l'heure atuelle et est rendu enore plus utopique
en raison des grandes déformations élastovisoplastiques (sinon, les billes pré-expansées
se dégoneraient par la suite) subies par le polystyrène des billes expansibles durant ette
étape de la fabriation du PSE. Il est don exlu de vouloir aluler au moment du mou-
lage, pris omme instant initial par exemple, l'état initial des variables méaniques tenant
ompte de toute l'histoire antérieure orrespondant à la phase de pré-expansion.
En revanhe, il semble néessaire d'intégrer le fait que le polystyrène des parois
des alvéoles des billes de PSE n'est pas identique au matériau polystyrène des billes
expansibles dont il provient.
1.4.2.2 Le moulage
Par soui de simpliation, nous négligeons le reylage de billes déhirées ou mal
expansées. Supposons que l'histoire de la température pour un volume élémentaire de





C suivie d'un plateau et enn par une diminution progressive de la température
jusqu'à la température ambiante de stokage, soit 20
o
C pour xer les idées. On suppose
7
ependant, on proposera une étude de deux sénarios élémentaires de la pré-expansion à la sous-setion 3.5.6.
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aP [t] = P   [t]int aP [t] = P   [t] < 1 atmint
115  Co
t=0
Fig. 1.12  Histoire simpliée en température durant la phase de moulage en un point du
blo de PSE. La température ambiante est xée égale à 20
o
C.
Lorsque les billes sont introduites dans le moule et avant élévation de la température,
la pression P a1 dans haque alvéole de volume V1 est vraisemblablement inférieure à 1 atm.
Lorsqu'on applique soudainement une élévation de température∆T à t1, le pentane liquide
se transforme en gaz et don la pression totale P int dans les alvéoles est égale à la pression
partielle de l'air (P a (20 + ∆T )) augmentée de elle du pentane gazeux (P pg (20 + ∆T )).
Chaque alvéole étant en surpression par rapport à l'extérieur et les parois étant viso-
élastiques, le volume des billes peut augmenter progressivement pendant l'intervalle ∆ t
jusqu'à e que toutes les billes remplissent tout le volume xe du moule. En raison de
l'apparition de la fore de réation des parois du moule, les billes fusionnent entre elles et
elles qui sont prohes des parois se trouvent alors en ompression par rapport aux autres
billes. On pourrait penser que l'érasement des billes au bord du blo de PSE qui en résulte
amène un gradient de densité positif du entre vers le bord du blo. En réalité, ei n'est
vrai que si l'on suppose l'étape de hauage des billes homogène dans tout le blo avant
que elles-i n'oupent tout le volume de e dernier. Il a été expérimentalement montré
dans [4℄ que les billes prohes des entrées de la vapeur d'eau, suivant le design du moule
de la gure 1.6, s'expansent avant les autres, empêhant ainsi es dernières de s'expanser
identiquement dès que le volume du moule est atteint. Par onséquent les billes du entre,
du haut et du bas du blo sont plus denses que les premières ; la fusion entre billes est
moins parfaite au entre que près des bord et la densité (ou inversement la porosité) est
hétérogène dans le blo de PSE à la n du moulage.
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Après la phase de ho vapeur, la température ommene lentement à diminuer (par
exemple par la ondution thermique au travers des parois du moule avant démoulage)
et il est vraisemblable qu'un gradient de température s'établit près des bords du blo à
partir de l'instant t2. Au ours de ette diminution ontinue de la température, la pression
à l'intérieur des alvéoles, que l'on appelle désormais pression intra-alvéolaire P int, diminue
et don la pression exerée par les billes sur les parois déroît, failitant ainsi le démoulage
du blo.
1.4.2.3 Le démoulage
Lorsque le blo de PSE est retiré du moule, les fores de réation des parois de e
dernier s'annulent à la surfae du blo et l'hétérogénéité du hamp de température est
aentuée (gure 1.13) : à un instant t ≥ 0, la température est diérente d'un point à un
autre du blo de PSE (plus haud au oeur qu'au bord) et le taux de refroidissement varie
également d'un point à un autre. Ces variations de température donnent très ertaine-
ment naissane à des hamps de ontraintes et de déformations résiduelles dont il faudra








Fig. 1.13  Prol de température suivant une oupe du moule et à deux instants diérents
pendant le refroidissement. Cette situation perdure après le démoulage.
résiduels, l'inuene de ette diminution de la température sur un élément de volume du
blo de PSE, est triple :
• elle régit la loi de omportement du polystyrène des parois des alvéoles ;
• elle modie la pression intra-alvéolaire de haque pore de haque bille ;
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• elle agit sur la désorption du pentane.
À partir du démoulage, plusieurs phénomènes vont entrer en onurrene, e dont on
disute de façon purement qualitative i-après, en se référant par ommodité à un shéma
linéaire. Le premier onerne la propriété de mémoire méanique assoiée à la visoélas-
tiité du polystyrène des parois des alvéoles durant toutes les phases de la fabriation.
Pendant la phase de moulage, la pression intra-alvéolaire est une fontion roissante du
temps jusqu'à l'instant du démoulage pris omme instant initial (t = 0). À un instant
ultérieur t ≥ 0, la déformation assoiée à ette solliitation se ompose de deux parts







J [t− u] dσ[u] +
∫ t
0
J [t− u] dσ[u]
où les notations sont identiques à elles de (1.1). La solliitation est supposée ontinue
et on rappelle que J , fontion de retard, est néessairement positive et roissante. Le
premier terme du membre de droite est alors une fontion positive et roissante du temps
ar la solliitation est également roissante dans et intervalle de temps. Si t est prohe de
0 et puisque J est roissante, on voit alors que le seond terme, qui peut être négatif et
déroissant à la fois, reste négligeable devant le premier. Autrement dit, dans un premier
temps, le volume des billes devrait ontinuer de roître en raison de leur dilatation viso-
élastique retardée due à l'histoire antérieure au démoulage de la pression intra-alvéolaire ;
ei est d'ailleurs onstaté sur des blos de PSE pendant un ourt instant juste après leur
démoulage. Le seond phénomène est relié à la diminution de la pression intra-alvéolaire à
partir du démoulage. Lorsque t devient grand par rapport à 0, le seond terme du membre
de droite de (1.2), négatif et déroissant ave le temps, devient prépondérant par rapport
au premier terme. Il en résulte un retrait, d'origine visoélastique ii, de la bille. Enn, la
relaxation de volume du polystyrène des parois des alvéoles à laquelle s'ajoute le retrait
provoqué par la désorientation des haînes étirées durant les phases de pré-expansion et
d'expansion sont suseptibles d'être non négligeables.
Comme après démoulage, les bords du blo sont libres de se déplaer, tout e qui
vient d'être dit sur une bille de PSE vaut également, hors eets de struture, pour un
blo de PSE.
Enn, il faut noter qu'à 35
o
C, le pentane se liquée, provoquant ainsi une hute
brutale de la pression intra-alvéolaire ; ei orrespond à un saut de déformation représenté
par le premier terme de (1.1). La valeur de la hute de pression pourrait s'envisager par
des onsidérations thermodynamiques dans une étude quantitative du retrait du PSE ;
ei n'a pas été fait présentement puisqu'il s'agit avant tout ii de mettre en plae des
outils de modélisation.
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Dès que le pentane résiduel est liquide, la pression intra-alvéolaire passe au-dessous
de la pression atmosphérique. Comme dans l'étape de maturation, de l'air diuse en-
suite de l'extérieur dans les alvéoles an d'équilibrer les pressions. Autrement dit, dès que
la température devient inférieure à la température d'ébullition du pentane, la pression
intra-alvéolaire ne peut qu'augmenter jusqu'à une atmosphère. Il est don impossible de
relier le post-retrait de blos de PSE à une diminution de pression intra-alvéolaire dans
l'hypothèse où les parois des alvéoles seraient purement élastiques. Toutefois si ette der-
nière était avérée, il faudrait imaginer d'autres proessus physiques transitoires générant
une diminution de volume du matériau. Enn, il se peut qu'on ait ombinaison simulta-
née de es phénomènes, à savoir : des parois visoélastiques, une diminution de pression
intra-alvéolaire, ou d'autres proessus physiques transitoires à déterminer.
1.4.3 Reformulation du problème posé
Une meilleure maîtrise de es variations dimensionnelles passe, selon nous, par une
modélisation quantitative de elles-i sur un blo de PSE, voire sur des panneaux de PSE
après déoupe, intégrant les paramètres matériaux et les paramètres d'élaboration.
Il ressort de la setion 1.3 que, au stade atuel, on ne dispose que d'une ompré-
hension qualitative et peu hiérarhisée de ertains méanismes physio-himiques susep-
tibles de jouer un rle sur le retrait et le post-retrait du PSE. Il serait don hasardeux
de ne s'appuyer que sur ette onnaissane, qui, en partiulier, fait l'impasse sur l'aspet
(maro)struture pour formuler des onlusions dénitives sur les moyens d'optimiser le
proédé d'élaboration en vue d'une meilleure maîtrise de es variations dimensionnelles.
C'est pourquoi il nous semble néessaire de disposer de quelques outils de desription et de
modélisation destinés à ombler au moins partiellement l'éart énorme qui sépare l'éhelle
des haînes maromoléulaires du polystyrène de elle des plaques de PSE, en reourant
à une reformulation méanique suseptible, tout en intégrant impliitement les onnais-
sanes mirosopiques essentielles, d'ouvrir sur une analyse quantitative du passage du
matériau polystyrène au matériau PSE, puis du matériau PSE à la struture PSE qui est
elle sur laquelle se manifestent les variations dimensionnelles onstatées (voir gure 1.14).
La réalisation d'un tel projet (gure 1.14), alliant aspets matériaux et paramètres
d'élaboration dans une loi de omportement thermoméanique d'un élément de volume
de PSE intégrée ensuite dans un alul de struture de type éléments nis, onstitue
évidemment une démarhe idéale d'aide à la maîtrise des variations dimensionnelles du
PSE. Mais ei suppose, outre la résolution d'un ertain nombre d'obstales théoriques,
la possibilité d'eetuer en temps limité et sans grands moyens expérimentaux des essais
quantitatifs sur un matériau prohe de elui des parois des alvéoles du PSE étudié. Pour
diérentes raisons
8
, ei s'est révélé trop ambitieux, notamment pour la oneption d'un
matériau modèle qui aurait pourtant été utile à l'analyse isolée du omportement du ma-
8
voir introdution.
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tériau ainsi représenté. C'est pourquoi, nous avons dû restreindre les objetifs de notre
étude.
La sous-setion 1.4.2 a permis de montrer la néessité de la prise en ompte de la
pression intra-alvéolaire vis-à-vis du retrait et éventuellement du post-retrait, si l'on arrive
à établir l'existene d'une omposante visqueuse dans le omportement du polystyrène des
parois des alvéoles durant ette période. Cei indique lairement deux axes prioritaires de
travail :
• La pression intra-alvéolaire agissant à l'éhelle des alvéoles, il faut don s'assurer de
la possibilité de l'intégrer dans le omportement d'un élément de volume du PSE, e qui
permettrait d'exprimer dans la seule loi de omportement de elui-i l'inuene onjuguée
de la pression et du omportement propre des parois des alvéoles. Il s'agit typiquement
d'un problème de miroméanique ou d'homogénéisation visant à déduire le omporte-
ment méanique global d'une bille de PSE de elui du polystyrène des parois des alvéoles,
de la pression intra-alvéolaire en tenant ompte de ertains points importants de la mor-
phologie alvéolaire. Le hapitre 2 y est onsaré et aboutit à la prévision des variations
dimensionnelles globales d'une bille isolée de PSE pour toute histoire de température et
de pression intra-alvéolaire dans un adre visoélastique linéaire (en aord ave e qui a
été dit dans les sous-setions 1.4.1 et 1.4.2.3).
• Le deuxième axe doit viser à la détermination des méanismes essentiels du post-retrait.
On a déjà vu l'importane de tranher le débat entre omposante visqueuse ou non du
matériau des parois des alvéoles à partir du moment où la pression intra-alvéolaire en
n'importe quel point du blo esse de diminuer. Jusqu'ii, aussi bien pour le retrait que
pour le post-retrait, l'inventaire se restreint à la mobilité moléulaire visqueuse, à la
relaxation de volume, à la désorientation des haînes maromoléulaires, au vieillissement
physique et au rle plastiant du pentane sur le polystyrène. On peut raisonnablement
se demander si e reensement est exhaustif et s'il existe un méanisme prédominant.
Ainsi, d'après [3℄, la relaxation moléulaire est le méanisme essentiel du post-retrait.
Cette armation doit ependant être nuanée, puisque d'une part, les essais sur lesquels
elle s'appuie ont été réalisés sur des billes expansées et non pas sur le polystyrène des
parois des alvéoles, et que, d'autre part, le post-retrait ayant lieu à des températures
omprises entre 20 et 30
o
C, la visoélastiité éventuelle de e matériau risque d'être
très faible (f. tableau 1.2). Nous essayons de répondre à es questions au hapitre 3 en
laissant de té la détermination expérimentale quantitative de la loi de omportement
du polystyrène des parois des alvéoles. On ne tient pas ompte de la fusion imparfaite
possible entre des billes du entre du blo. On laisse également de té l'éventualité
d'une destrution (himique) de la mirostruture alvéolaire dans le blo de PSE ; ei
ne pose toutefois pas de problème de reformulation méanique, puisque s'apparentant
phénoménologiquement à de la visosité à l'éhelle d'une bille, et pourrait être onfronté
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ave des observations au mirosope életronique à balayage d'éhantillons de PSE au
ours du temps. Ce hapitre ontient aussi un exemple de ouplage du omportement du
polystyrène de billes expansibles plastié par du pentane ave le modèle miroméanique
mis au point au hapitre 2. Il s'agit d'une méthode de détermination de e omportement
en fontion du taux de pentane et de la température, e qui peut, dans un alul de
struture par éléments nis, servir de loi de omportement d'un point marosopique du
blo de PSE pendant la phase de refroidissement.
• L'étape suivante est la simulation thermoméanique du moulage d'un blo de PSE et
de l'évolution après sortie du moule, voire après déoupe et assemblage. Il s'agira ette
fois d'un traitement méanique lassique (par une méthode de résolution numérique de
type éléments nis), utilisant au niveau loal les résultats de l'analyse miroméanique. La
phase déliate réside dans la simulation de l'opération de moulage puis de démoulage et
la détermination des gradients thermiques qui l'aompagnent : il faudrait alors disposer
d'une représentation réaliste des onditions à la limite et des lois de transfert thermique,
que l'on a évoquées brièvement dans la sous-setion 1.4.2.2, essentielle dans la qualité des
préditions des variations dimensionnelles résultantes. Nous nous ontentons au hapitre 4
d'une simple mise en plae de quelques éléments de ette simulation numérique sur un
blo de PSE à partir du démoulage au moyen du ode de alul Abaqus.
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Fig. 1.14  Démarhe méthodologique typique de Méanique des Matériaux appliquée
au problème des variations dimensionnelles du PSE.
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Modélisation miroméanique de la
réponse d'un matériau alvéolaire à
porosité fermée à une histoire de
pression intra-alvéolaire
Il n'y a de siene que de e qui est ahé.
Gaston Bahelard
2.1 Introdution
Le hapitre 1 a mis en évidene le rle signiatif de la pression intra-alvéolaire sur les
variations dimensionnelles des blos de PSE durant la période de retrait. Cette armation
peut même être étendue au post-retrait si le matériau est susamment visoélastique aux
alentours de 20
o
C. Cependant, le passage diret de l'éhelle des alvéoles et de leurs parois
à elle d'un blo de PSE est irréalisable ; le alul de struture sur elui-i néessite une loi
de omportement homogène en tout point marosopique du blo. Il faut don, dans un
premier temps, opérer un passage intermédiaire de l'éhelle de la mirostruture alvéolaire
à elle d'une bille (ou de quelques billes) ; ei relève typiquement de la Miroméanique.
• Philosophie de la Miroméanique
La démarhe miroméanique onsiste, de façon générale, à ne plus onsidérer un
matériau omme homogène mais à tenir ompte de son hétérogénéité pour prévoir son
omportement global. Elle distingue alors deux éhelles : l'éhelle liée à la struture onsti-
tuée du matériau en question, dite éhelle marosopique, par rapport à laquelle la taille
des hétérogénéités est très petite ; et une éhelle, dite mirosopique, à laquelle les hété-
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rogénéités sont nettement distinguables les unes des autres. Le voable mirosopique est
utilisé ii par opposition à marosopique, et non en référene à l'éhelle atomique. Extraire
les informations géométriques et matérielles disponibles au niveau mirosopique pour en
faire la synthèse au niveau marosopique onstitue le prinipe de l'homogénéisation : le
matériau hétérogène réel se voit attribuer omme élément de volume marosopique un
volume élémentaire représentatif (VER) de sa mirostruture. Ce VER joue, pour le mo-
délisateur, le rle d'un éhantillon prélevé in-situ par un expérimentateur pour des tests
en laboratoire dont les résultats sont supposés représentatifs du omportement global du
milieu d'origine.
En e qui onerne le méaniien, sa préoupation est de préiser les relations entre
le omportement méanique marosopique (ou global ou homogénéisé ou enore eetif)
d'un matériau réel et sa onstitution mirosopique après en avoir déterminé l'éhelle
mirosopique minimale à prendre en ompte an de parvenir au niveau marosopique
et pour laquelle les outils de la Méanique des Milieux Continus gardent leur validité.
Il vise alors à en retirer une loi de omportement de e matériau qui soit assez rihe
physiquement pour lui indiquer en retour omment en modier l'élaboration pour en
optimiser les performanes, e qui orrespond, du moins dans l'esprit, à l'objetif de ette
étude.
• Position du problème
Par rapport au problème des variations dimensionnelles du PSE, on propose dans
un premier temps de onstruire un outil donnant la loi de omportement d'un matériau
alvéolaire à porosité fermée soumis à une pression intra-alvéolaire : il s'agit d'exprimer
ette loi marosopique en fontion des lois de omportement loales, i.e. elle du matériau
onstitutif des parois des alvéoles (la matrie) supposé homogène et sans défaut et elle
de l'alvéole, en fontion de la pression intra-alvéolaire et d'une ertaine desription de
ette mirostruture alvéolaire. On entend par porosité fermée le fait que les membranes
d'alvéoles ontiguës sont parfaitement soudées entre elles ; désormais, ette propriété sera
impliitement admise.
Dans toute la suite, on se plae dans l'hypothèse des petites perturbations (HPP).
• Étude bibliographique
Cette question a déjà été abordée dans des travaux antérieurs en élastiité linéaire
et isotrope. Leur analyse met à jour les pièges et diultés que pose le problème de la
modélisation méanique des matériaux alvéolaires ave pression intra-alvéolaire.
En 1988, Ashby et Gibson [18℄ ont représenté un matériau alvéolaire à porosité
fermée soumis à une pression intra-alvéolaire par un assemblage de ellules ubiques iden-
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tiques remplies d'un gaz (ou d'un uide) de pression p0 et dont l'épaisseur de membrane
des arêtes dière de elle des faes. Ils alulent d'abord le module de Young et de isaille-
ment eetifs, respetivement notés E∗ et G∗, en fontion du module de Young Es du
matériau onstitutif des parois des alvéoles et de ertaines aratéristiques géométriques
du ube par des onsidérations typiques de la Résistane des Matériaux. Ces aratéris-
tiques sont ensuite reliées aux masses volumiques de la mousse, ρ∗, des membranes, ρs,
ainsi qu'à la fration volumique Φ de solide dans les arêtes du ube (par opposition aux
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onstantes et où ν
∗
est le oeient de Poisson eetif.
Ces paramètres sont interpolés à partir de résultats d'essais marosopiques sur
diérents polymères alvéolaires et onstituent en quelque sorte le passage miro-maro.
Ils trouvent alors que C1 ≃ C
′
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La fontion A de (2.3) provient de la exion des arêtes superposée à la tration des faes du
ube et d'une ertaine desription géométrique de l'agrégat de ellules. Le deuxième terme
du membre de droite de (2.1) représente la résistane à la ompression du gaz alvéolaire
et fait taitement appel à une hypothèse d'inompressibilité
1
du polymère onstitutif des
parois des alvéoles. Comme le soulignent es auteurs, e terme ne peut intervenir dans
l'expression du module de isaillement global (2.2) puisqu'un isaillement pur ne produit
auun hangement de volume.
Mais de fait, ν∗ étant déni omme une onstante indépendante, la relation isotrope
entre les onstantes élastiques E∗, G∗, et ν∗, à savoir G∗ = E
∗
2 (1+ν∗)
, n'est plus vériée
par (2.1), (2.2), et (2.4). On voit don qu'il ne faut pas entrer diretement la ontribu-
tion de la pression intra-alvéolaire dans le omportement global du matériau alvéolaire.
En 1972, Baxter et Jones [12℄ ont proposé une détermination du omportement phy-
sique des mousses polymères tenant ompte de leur mirostruture et de leurs onstituants.
Ils ont pour ela adapté un modèle élaboré par Kerner [2℄ en 1956 pour des matériaux
omposites biphasés onstitués d'une matrie ontinue entourant des inlusions partiu-
laires, en hoisissant de façon arbitraire les onstantes élastiques des inlusions assimilées
1
non-mentionnée expliitement dans [18℄.
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à des alvéoles ontenant de l'air. C'est ainsi qu'ils ont annulé le module de isaillement
de l'air et qu'ils ont xé la valeur du module de ompressibilité orrespondant égale à la
pression atmosphérique.
On peut émettre les réserves suivantes vis-à-vis de leur proédé :
 l'approhe méanique utilisée dans le modèle de Kerner n'est pas très laire, tandis
que d'autres modèles, établis de façon rigoureuse, ont par la suite proposé dié-
rentes bornes ou estimations suivant les informations géométriques et matérielles
introduites ; en partiulier, depuis 1979, on dispose d'une estimation du module
de isaillement eetif grâe au modèle des trois phases de Christensen et Lo [15℄,
et dans le as partiulier d'une matrie plus raide que l'inlusion, bornons nous
pour l'instant à onstater sur la gure 2.1 que l'estimation de Kerner oïnide
ave la borne supérieure de Hashin-Shtrikman [7℄.
 une ambiguïté réside dans le fait de xer le module de ompressibilité de l'air égal
à 1 atm. On ne sait pas s'il s'agit d'une propriété intrinsèque de l'air ou d'une
représentation de la pression exerée par l'air sur les parois des alvéoles. Dans le
premier as, on peut se poser la question de savoir e qui, au niveau des parois
des alvéoles, équilibre la pression (atmosphérique) extérieure au matériau. Dans le
seond as, 'est onfondre (omme dans [18℄) deux données méaniques de nature
omplètement diérente à savoir le omportement d'une phase et une ondition
aux limites.
 on peut noter aussi que l'approhe de Baxter et Jones ne permet pas, du moins
d'une façon direte, de traiter le as d'une pression intra-alvéolaire quelonque.
Les deux premiers points mettent en évidene deux diultés. La première réside
dans le hoix d'un bon modèle miroméanique pour l'estimation du omportement homo-
généisé d'un matériau alvéolaire. La seonde onerne la loi de omportement des alvéoles.
• Plan de l'étude
Les enseignements que l'on peut tirer de es travaux antérieurs suggèrent de traiter
le problème méanique des matériaux alvéolaires ave pression intra-alvéolaire de la façon
suivante.
Tout d'abord, il faut onserver à la pression intra-alvéolaire son statut de solliita-
tion méanique au niveau des parois des alvéoles. Pour ela, on peut déoupler le problème
méanique de la pression intra-alvéolaire de elui de la prédition des onstantes élastiques
eetives. C'est e à quoi sont onsarées les setions 2.2 et 2.3 où la modélisation adoptée
fait usage de tehniques lassiques d'homogénéisation en élastiité linéaire. Cei onsiste à
plaer un hamp de préontrainte au sein du matériau. Ce hamp, que l'on fait dépendre
ensuite d'une pression uniforme dans une phase, est non-équilibré ; il va don engendrer
une déformation loale dont on alulera l'homologue marosopique. L'avantage d'une
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Fig. 2.1  Diérentes bornes et estimations du module de isaillement homogénéisé µhom
d'un matériau omposite biphasé, loalement et globalement isotrope, et onstitué d'une
matrie ontinue entourant des inlusions partiulaires. Le oeient de Poisson, le mo-
dule de isaillement et de ompressibilité de l'inlusion et de la matrie sont respetive-
ment (νi, µi, ki) et (νm, µm, km). La fration volumique inlusionnaire est désignée par
c. L'estimation de Kerner utilisée dans [12℄ oïnide ave la borne supérieure de Hashin-
Shtrikman [7℄ pour une matrie plus raide que l'inlusion (µm > µi et km > ki). L'approhe
de Hashin-Shtrikman ne prend pas en ompte la morphologie de type inlusion/matrie mais
introduit l'hypothèse omplémentaire de distribution spatiale isotrope des phases.
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telle méthode réside dans l'aetation de la ontribution de la pression intra-alvéolaire
uniquement à la réponse méanique du matériau et non pas au omportement homogé-
néisé, e dernier restant à traiter.
La question suivante onerne le hoix d'un bon modèle miroméanique pour l'esti-
mation du omportement homogénéisé d'un matériau alvéolaire : pour diérentes raisons,
on verra que le modèle des trois phases de la gure 2.1 en onstitue un bon andidat, à
ondition de l'adapter à la présene d'alvéoles au lieu d'inlusions. À ette question, est as-
soiée elle de la loi de omportement des alvéoles : il faudrait annuler les deux onstantes
élastiques des alvéoles (e qui est onrmé par Hervé et Pellégrini [26℄ en 1995) et par
onséquent imposer que toute pression intra-alvéolaire P int soit une pression relative à la
pression atmosphérique (ainsi si P int = 0MPa, il n'y aura pas de réponse méanique du
matériau, e qui est normal puisque la pression qui règne dans les alvéoles équilibre la
pression extérieure). C'est e que nous verrons à la setion 2.4.
On obtient alors (sous-setion 2.4.3) une estimation du hamp de déformations ma-
rosopiques d'un élément de volume de matériau alvéolaire (par exemple une bille de PSE
isolée) en fontion de ette pression et des onstantes élastiques des parois des alvéoles
au moyen du modèle des trois phases poreux [23℄, [26℄ et de la porosité c qui reste le seul
paramètre de la mirostruture alvéolaire à préiser.
Dans la setion 2.5, le traitement miroméanique préédent est transposé dans un
adre visoélastique linéaire, sans vieillissement et isotherme par le prinipe de orres-
pondane de Mandel [1℄ tandis que la setion 2.6 expose les hypothèses introduites pour
généraliser la situation préédente à des onditions anisothermes [3℄, [5℄, [11℄.
Dans la setion 2.7, une première simulation numérique de la déformation transi-
toire d'une bille isolée de PSE soumise à des onditions en température et en pression
intra-alvéolaire prohes de elles du post-démoulage, est réalisée. Puis lorsque la tempé-
rature ambiante (20
o
C) est atteinte, le post-retrait de ette bille est évalué (setion 2.8).
Enn, la setion 2.9 aborde le problème de la modélisation des phases de moulage et de
démoulage.
Quelques rappels de Miroméanique utiles au déroulement des aluls de e hapitre
ont été reportés en Annexe A.1. Cette annexe préise également quelques onventions de
notations.
2.2 Problème d'un matériau hétérogène préontraint
On onsidère, gure 2.2, un solide élastique hétérogène oupant un domaine Ω
inniment grand par rapport aux hétérogénéités, soumis à un hamp de préontrainte σ
∼
p
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et à des onditions aux limites homogènes en ontrainte Σ
∼
sur sa frontière δΩ. Ce hamp
de préontrainte est supposé être indépendant du hargement extérieur et de la réponse
méanique du solide. On désigne par C[x] (respetivement S[x]) la distribution spatiale
des tenseurs loaux des modules (respetivement omplaisanes) d'élastiité du matériau
onsidéré. Le problème (P ) onsiste à déterminer la déformation marosopique E
∼
de e
solide. Le problème dual de (P ) pour lequel des déformations homogènes sont imposées à










Fig. 2.2  Matériau hétérogène préontraint. Les onditions aux limites sont homogènes.
En l'absene de fores de volume dans Ω, l'équation d'équilibre que doit satisfaire
le hamp de ontrainte solution du problème (P ), σ
∼
, se réduit à div [σ
∼
] = 0 ; elle-i,
assoiée à la ondition aux limites σ
∼
[x] ·n[x] = Σ
∼
·n[x] où n[x] est la normale extérieure
à Ω au point x ∈ δΩ, onduit (f. Annexe A.1.3) à l'égalité entre la ontrainte Σ
∼
imposée
à la frontière et la moyenne spatiale de σ
∼
























est le hamp de déformation assoié à σ
∼








Le problème (P ) peut être assimilé à la superposition de deux problèmes élémen-
taires (P ′) et (P r) (gure 2.3) en raison de la linéarité (hypothèse HPP, lois de om-
portement linéaires, indépendane de σ
∼
p
par rapport aux variables méaniques). Le pro-
blème (P ′) est un problème lassique d'élastiité hétérogène d'un orps à l'état naturel et































Fig. 2.3  Déomposition du problème (P ) en deux problèmes élémentaires (P ′) et (P r).
soumis aux mêmes onditions aux limites que dans le problème initial. Le problème (P r)
est identique à (P ) exepté que le solide a été déhargé à sa frontière. Le solide des pro-
blèmes (P ′) et (P r) possède les mêmes modules et omplaisanes élastiques que eux du























Le seond terme du membre de droite de (2.8) est la déformation marosopique E
∼
r




) ou enore la déformation marosopique











:= Shom : Σ
∼










est statiquement admissible ave Σ
∼




dépend linéairement de la ontrainte imposée Σ
∼




′[x] = B[x] : Σ
∼
.
Modélisation miroméanique d'un matériau alvéolaire... 39
Le tenseur des omplaisanes élastiques homogénéisées Shom est donné par2
(2.12) S










tB[x] est la transposée de B[x] (f. Annexe A.1.1) et I est le tenseur identité du
quatrième ordre (f. Annexe A.1.2).
Les hamps de ontrainte σ
∼
r
et de déformation ǫ
∼
r


































tB[x] est statiquement admissible ave I et que ǫ
∼
r
est ompatible, en utilisant le










Par substitution de (2.14) pour ǫ
∼

















hamp de déformation ompatible


































Cette déformation est la déformation marosopique résiduelle de Ω (i.e. après déharge
marosopique).
2
on obtient par substitution de σ
∼
′[x] ave (2.11) dans la loi de omportement loale ǫ
∼
′[x] = S[x] : σ
∼
′[x]
une autre expression de la moyenne spatiale de ǫ
∼




, e qui donne (2.12) par




il sut [28℄ d'identier (2.10) ave la moyenne de (2.11) et de se servir des propriétés de symétrie d'un tenseur
de ontraintes.
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2.3 Biphasé préontraint uniformément dans une seule phase
On restreint maintenant le problème (P ) au as d'un matériau biphasé pour lequel un
traitement de type Levin [10℄, [28℄ pourra être développé. L'éhelle mirosopique hoisie
orrespond à elle des phases ; haune d'elle étant prise omme un milieu ontinu et
homogène. Dans toute la suite, < . >
ς
, (ς = 1, 2), désigne la moyenne spatiale volumique
dans la phase (ς) et Sς est la valeur uniforme de S[x] dans la phase (ς) ; c désigne la
fration volumique de la phase (2).
Pour représenter méaniquement la pression intra-alvéolaire, on pose que le hamp








est le tenseur identité du seond ordre, ϑ est la fontion indiatrie de la phase (2)
(ϑ[x] = 1 si x ∈ (2) et ϑ[x] = 0 sinon), et où P int est la surpression intra-alvéolaire
relative à la pression atmosphérique. Dans e as, (2.20) peut être transformée en
(2.22) E
∼
r = c P int < tB[x] : S[x] >2: δ∼ .




r = c P int δ
∼
:< S[x] : B[x] >2= c P
int δ
∼
: S2 :< B[x] >2 .
Le alul de < B[x] >2 peut se faire de la façon suivante. On réérit expliitement
la relation (2.12) en terme de moyenne spatiale par phase
(2.24) S
hom = (1− c) S1 :< B[x] >1 +c S2 :< B[x] >2
et on fait de même ave le terme S1 :< B[x] >Ω qui par ailleurs est égal à S1 d'après (2.13)
(2.25) S1 = S1 :< B >Ω= S1 : {(1− c) < B[x] >1 +c < B[x] >2}.
Par soustration de (2.25) ave (2.24), on obtient




−1 : (Shom − S1),
si bien que (2.23) devient
(2.27) E
∼
r = P int δ
∼
: S2 : (S2 − S1)
−1 : (Shom − S1).
De (2.8) et (2.9), on obtient alors la déformation marosopique du problème (P )
(2.28) E
∼




: S2 : (S2 − S1)
−1 : (Shom − S1)P
int.
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Cette déformation est indépendante du tenseur de onentration des ontraintes B[x]. Le
seond terme du membre de droite de (2.28) représente la ontribution de la pression
règnant dans la phase 2 vis-à-vis de la déformation marosopique totale. Il traduit l'in-
uene onjuguée de ette pression ave, d'une part, le omportement propre des deux
phases, et, d'autre part, ave le type d'hétérogénéité mirostruturale au travers du ten-
seur des omplaisanes homogénéisées Shom. Il ne reste plus alors, en quelque sorte, qu'à
appliquer un modèle miroméanique en adéquation ave la morphologie mirostruturale
du matériau étudié.
2.4 Méanique des matériaux alvéolaires isotropes à porosité fer-
mée




























où kς et µς sont les modules de ompressibilité et de isaillement de la phase (ς), k
hom
et







parties sphériques et déviatoriques du tenseur du seond ordre Σ
∼
.
Alors que les onstantes élastiques de haque phase sont onnues, il reste à déter-
miner leurs homologues homogénéisées, e qui peut être fait par des mesures diretes ou
par l'utilisation d'un modèle miroméanique adéquat.
2.4.1 Choix d'un modèle miroméanique adéquat
La gure 2.1 reprend quelques tentatives antérieures de prédition du omportement
élastique linéaire d'un matériau omposite biphasé loalement élastique, linéaire et iso-
trope
4
. Le fuseau formé par les bornes de Voigt et Reuss, historiquement les premières et
se réduisant à la loi des mélanges sur respetivement la rigidité et la souplesse, se resserre
ave les bornes de Hashin ou de Hashin-Shtrikman grâe à une meilleure prise en ompte
de la desription de la distribution spatiale des phases de e type de matériau.
Les bornes de Voigt et Reuss n'utilisent en fait que la onnaissane des onstantes
élastiques de haque phase et de leur fration volumique en plus de l'hypothèse d'isotro-
pie globale. Si ette information, minimale, est la seule disponible, il n'est pas possible
d'aner l'enadrement des onstantes élastiques eetives. An de prendre en ompte la
distribution spatiale des phases de e type de matériau, Hashin [6℄ a introduit en 1962 un
assemblage, supposé globalement isotrope, de sphères omposites semblables de rayons
4
le leteur intéressé pourra onsulter [20℄ pour les disussions sur les relations entre toutes es diérentes
approhes ainsi que leurs interprétations. Signalons que le modèle des trois phases que l'on utilisera ultérieurement
n'a toujours pas de signiation physique préise.
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onstante. De telles sphères, de taille variable, peuvent remplir tout l'espae assurant
ainsi la ontinuité de la matrie et le aratère inlusionnaire de la seonde phase. En
transférant les onditions aux limites de l'assemblage à haque sphère omposite, Hashin
trouve par une approhe variationnelle une estimation du module de ompressibilité
5
et
des bornes pour le module de isaillement. En 1963, Hashin et Shtrikman [7℄ sont parve-
nus, au terme d'un traitement méanique omplexe, à deux nouvelles bornes du module
de isaillement sans auune information spéique sur la mirostruture autre qu'une hy-
pothèse de distribution spatiale isotrope des phases (e qui est le as d'une bille isolée de
PSE, voir gure 1.1). Le fuseau de Hashin-Shtrikman se resserre un peu plus de façon à
être entièrement ompris dans le fuseau de Hashin si l'on préise le aratère inlusionnaire
de la seonde phase ; ei peut se faire par l'utilisation du onept de "motifs morpholo-
giques représentatifs" [20℄. Dans e as, on peut donner une interprétation très intituive
des bornes de Hashin-Shtrikman : la borne inférieure de Hashin-Shtrikman orrespond à
un assemblage de sphères omposites où la phase la plus souple est la matrie onnexe,
tandis que la borne supérieure orrespond à la phase la plus raide utilisée omme matrie
onnexe.
Une estimation du omportement global d'un matériau de type inlusion/matrie
a été proposée en 1956 par Kerner [2℄ via une sphère omposite enrobée dans un milieu
inni, représentant le milieu homogène équivalent. Dans e modèle, les inlusions repré-
sentent des grains assimilés à des sphères de rayons variables et distribués spatialement
de manière isotrope. Le omportement marosopique est déterminé en eetuant une
moyenne spatiale sur les parties sphériques et déviatoriques des tenseurs des déforma-
tions et des ontraintes et en exprimant les onditions de ontinuité des déplaements et
du veteur-ontrainte uniquement à l'interfae inlusion/matrie. La non-prise en ompte
de l'interfae sphère omposite/milieu homogène équivalent est justiée par l'existene
d'une oquille sphérique intermédiaire assurant, de manière inonnue, la transition entre
la matrie et le milieu homogène équivalent, e qui revient don à opérer un transfert
des onditions aux limites du matériau omposite à haque sphère omposite et à utiliser
l'égalité entre la moyenne des déformations (ontraintes) et la somme des moyennes des
déformations (ontraintes) par grains : le milieu homogène équivalent ne sert en fait à
rien !
Enn, une nouvelle estimation du omportement global d'un matériau de type
inlusion-matrie a été obtenue via le modèle des trois phases de Christensen et Lo [15℄ qui
est fondé sur la résolution d'un problème de sphère omposite enrobée dans un milieu in-
ni, représentant le milieu homogène équivalent, dont le omportement est déterminé par
équivalene énergétique
6
; elle-i est équivalente à la ondition d'égalité de la déformation
5
il obtient en fait que les bornes supérieures et inférieures du module de ompressibilité oïnident.
6
il s'agit don du même problème de départ onsidéré par Kerner mais la présene du milieu homogène
équivalent est ette fois-i omplètement exploitée.
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moyenne sur la sphère omposite ave la déformation uniforme imposée à l'inni [19℄. En
partiulier, le module de ompressibilité homogénéisé de e modèle des trois phases oïn-
ide ave elui de l'assemblage des sphères omposites de Hashin (et également ave elui
de Kerner). On montre également que le modèle des trois phases est un modèle de type
auto-ohérent (e qui fait qu'il fournit une estimation des deux onstantes élastiques) qui
de plus suppose une distribution spatiale isotrope des phases [20℄, e qui justie le hoix
de e type de modèle dans la suite.
2.4.2 Adaptation aux matériaux alvéolaires
Les diérents modèles de la gure 2.1 ne onernent pas le as des matériaux biphasés
pour lesquels l'inlusion est du vide. Cette situation, dans l'hypothèse d'isotropie loale et
globale, a été étudiée en 1995 dans [26℄ à partir du modèle à n+1 phases [23℄ (extension du
modèle des trois phases [15℄). Il y est indiqué qu'un matériau ellulaire à porosité fermée
peut être assimilé à un matériau omposite au sein duquel une matrie ontinue ontient
des inlusions, en annulant les deux onstantes k2 et µ2 du modèle des trois phases [15℄.
Le module de ompressibilité eetif de e modèle des trois phases poreux devient alors
(2.30) khom =
4µ1 k1 (1− c)
4µ1 + 3 k1 c





)2 + λ1 (
µhom
µ1
) + λ0 = 0
ave
λ2 = 2(4− 5ν1)(7 + 5ν1) c
10
3 − 25(ν21 − 7 c
7




+50(7− 12ν1 + 8ν
2
1) c+ 4(7− 10ν1)(7− 5ν1)
λ1 = −(7 + 5ν1)(1− 5ν1) c
10
3 + 50(ν21 − 7) c
7




+150ν1(ν1 − 3) c+ 3(15ν1 − 7)(7− 5ν1)
λ0 = (5ν1 − 7)(7 + 5ν1) c
10
3 − 25(ν21 − 7) c
7




−25(ν21 − 7) c− (7 + 5ν1)(7− 5ν1)
où ν1 est le oeient de Poisson de la matrie.
2.4.3 Déformation d'un matériau alvéolaire isotrope à bord libre
En posant k2 = 0 dans (2.29), et en utilisant (2.30), le hamp marosopique résiduel




















2.5. Déformation visoélastique linéaire isotherme 44













2.5 Déformation visoélastique linéaire isotherme
On onsidère un élément de volume d'un matériau alvéolaire à température onstante




). La pression intra-alvéolaire
varie ave le temps et est notée P int[t] dans toute la suite. Le matériau onstitutif des
parois des alvéoles, la matrie, est supposé suivre une loi de omportement visoélastique
linéaire, isotrope et sans vieillissement. Le oeient de Poisson de la matrie est supposé
onstant. L'hypothèse simpliatrie de non-vieillissement signie que deux histoires de
solliitations déalées l'une de l'autre dans le temps par translation d'un intervalle donnent
lieu à deux réponses déalées elles aussi l'une de l'autre par la même translation. Cette
propriété exprime l'homogénéité du matériau dans le temps : la forme de la réponse ne
dépend pas de l'instant où l'exitation est appliquée.
Dans e as, si on impose à e matériau une ompression hydrostatique onstante,
alors sa réponse en déformation n'est plus onstante mais augmente (en valeur absolue)
au ours du temps. Cette réponse - une fontion du temps - normalisée par l'amplitude
de la solliitation est, par dénition, la fontion de retard en ompression hydrostatique
t → J [t]. La fontion de relaxation en ompression hydrostatique t → k1[t] est dénie
de la même manière, mais ette fois ave la ontrainte omme réponse à une déformation
(sphérique) imposée. Cette fontion est l'analogue du module de ompressibilité k1 dans le
as de l'élastiité linéaire isotrope. Ces fontions de retard et de relaxation en ompression
hydrostatique sont inverses l'une de l'autre au sens des onvolutions.
Le modèle miroméanique développé préédemment pour une matrie élastique,
linéaire et isotrope, se transrit diretement si elle-i est visoélastique, linéaire, isotrope
et non-vieillissante. D'après le prinipe de orrespondane [1℄, toutes les grandeurs vis-
oélastiques sont liées entre-elles par les mêmes équations en élastiité, à ondition de
remplaer haque produit de multipliation par un opérateur de onvolution. De ette
manière, la déformation marosopique résiduelle d'un matériau alvéolaire, (2.36), s'érit
E
∼























2 (1− 2 ν1)
,
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J est la fontion de retard en ompression hydrostatique de la matrie, [[P int]]i est une
disontinuité de la pression au temps ti, et ⋆ est le produit de onvolution de Riemann
7
.
L'état de référene hoisi oïnide ave elui du démoulage, e qui implique que la
déformation élastovisoplastique due à l'étape de pré-expansion et d'expansion durant le
moulage n'est pas prise en ompte. Par onséquent toute déformation se réfère à l'instant
du démoulage (t = 0).
Pour illustration, on suppose que la fontion de retard suit un modèle parabolique
de type Maxwell [16℄







où β est un oeient frationnaire (0 ≤ β ≤ 1), J0 est la omplaisane élastique, τ un
temps de retard, Γ la fontion d'Euler et H la fontion de Heaviside. Lorsque β = 0, la
matrie est élastique et pour β = 1, elle se omporte omme un modèle de Maxwell. Pour
des valeurs intermédiaires, la matrie montre du uage illimité (gure 2.4).
Dans toute la suite, on pose c = 0, 98 et ν1 = 0, 3 ; la première valeur orrespond
à un polystyrène expansé de 20 kg ·m−3 et la seonde au oeient de Poisson du poly-
styrène à 20
o
C. En utilisant (2.37), (2.38), et (2.39), on peut aluler (gures 2.6 et 2.8)
la déformation E[t] dénie par E
∼
[t] = E[t] δ
∼
en faisant varier β de 0,0 à 0,5 et pour
deux histoires de pression intra-alvéolaire données par les gures 2.5 et 2.7. L'intégration
numérique dans (2.37) ainsi que le alul numérique de la fontion d'Euler (2.39) ont été
eetués ave Mathematia (version 2.2). On voit que la prinipale aratéristique de
la réponse en uage tient à la variation ontinue de la déformation.
Un uage limité peut être représenté en utilisant le modèle de Kelvin-Voigt




Les gures 2.9 et 2.10 respetivement montrent le retrait d'un matériau alvéolaire assoié
aux histoires de pression dénies sur les gures 2.5 et 2.7. Les deux réponses en uage
onvergent rapidement vers leur valeur limite −K ≃ −42, 9.
2.6 Déformation visoélastique linéaire anisotherme
On onsidère à nouveau un élément de volume d'un matériau alvéolaire à porosité





). Le matériau onstitutif des parois des alvéoles, la matrie, est supposé
suivre une loi de omportement visoélastique linéaire, isotrope et sans vieillissement mais
dépendant de la température. Le oeient de Poisson de la matrie est supposé onstant.
7
l'existene de (2.37) est assurée si l'on onsidère J et P int omme des distributions à supports limités à
gauhe [27℄.
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Fig. 2.5  Pression intra-alvéolaire normalisée et relative à la pression atmosphérique.
L'éhelle des temps est également normalisée par rapport au temps de retard de la ma-
trie (2.39). La pression avant démoulage (t = 0) est supposée onstante et égale à P0.

























Fig. 2.6  Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire de pression
intra-alvéolaire dénie par la gure 2.5. L'état initial à t = 0 est pris omme état de
référene.
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Fig. 2.7  Pression intra-alvéolaire de type gaussien, e−(t/τ)
2
, normalisée et relative à la
pression atmosphérique. L'éhelle des temps est également normalisée par rapport au temps
de retard de la matrie (2.39). La pression avant démoulage (t = 0) est supposée onstante
et égale à P0.


























Fig. 2.8  Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire de pression
intra-alvéolaire dénie par la gure 2.7. L'état initial à t = 0 est pris omme état de
référene.
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Fig. 2.9  Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire de pression
intra-alvéolaire dénie par la gure 2.5. L'état initial à t = 0 est pris omme état de
référene. La matrie se omporte omme le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). L'éhelle des
temps est également normalisée par rapport au temps de retard de la matrie (2.40).























Fig. 2.10  Retrait isotherme normalisé d'un matériau alvéolaire pour une histoire de
pression intra-alvéolaire dénie par la gure 2.7. L'état initial à t = 0 est pris omme état
de référene. La matrie se omporte omme le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). L'éhelle
des temps est également normalisée par rapport au temps de retard de la matrie (2.40).
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où JT est la fontion de retard en ompression hydrostatique des parois des alvéoles à
température onstante T . On présente dans un premier temps le traitement anisotherme
hoisi que l'on va appliquer au omportement du matériau alvéolaire.
Le alul de la réponse thermoméanique d'un élément de volume visoélastique
linéaire en situation anisotherme est un problème toujours ouvert. Ce dernier peut être
simplié si le matériau suit une loi d'équivalene temps-température (gure 2.11). Cette
loi onsiste à postuler que, à une température onstante T , la variation d'une propriété du
matériau (telle que la fontion de retard en ompression hydrostatique) durant un inter-
valle de temps est égale à elle qui aurait lieu à une température de référene Tr, durant le
même intervalle de temps multiplié par le fateur de translation aTr [T ] stritement positif
(2.42) ∀T, JT [t] = JTr [aTr [T ] t],
ave aTr fontion roissante de la température et (f. gure 2.11)
(2.43) aTr [T ]

= 1 si T = Tr
> 1 si T > Tr
< 1 sinon
.
Le prinipe de l'équivalene temps-température ne sut pas pour résoudre un problème
anisotherme. Il permet seulement de prévoir la réponse méanique d'un élément de volume
à une température onstante T si son omportement est onnu à une autre température.
Une seonde hypothèse, suggérée initialement dans [3℄ et reprise dans [5℄ et [11℄,
onsiste à remplaer la loi de omportement anisotherme par une autre loi isotherme mais
ave une éhelle de temps tive ξ intégrant l'histoire de la température. Le point de départ
de ette hypothèse est que si entre t et t + dt, la température est T [t], alors le prinipe
d'équivalene temps-température donne JT [t+ dt− t] = JT [dt] = JTr [aTr [T [t]] dt]. Ainsi
l'intervalle de temps réel dt est équivalent à un intervalle de temps tif dξ = aTr [T [t]] dt.
Il est d'usage de prendre T [t = 0] = Tr, de sorte que le temps tif initial est nul
8
, e qui
donne (en admettant que aTr soit intégrable)
(2.44) ξ := G[t] =
∫ t
0
aTr [T [u]] du.
G est ontinue pour tout t et, omme aTr [T ] est positif pour tout T , G est une fontion
roissante du temps, si bien que son inverse existe.
8
nous reviendrons plus en détail sur e point à la sous-setion 2.9.2 an de ne pas gêner la présentation de la
méthode utilisée.
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La résolution du problème visoélastique linéaire anisotherme peut alors se faire
en deux étapes. Au problème anisotherme onstitué par (2.41) et par des histoires de
température et de pression intra-alvéolaire, se substitue la réponse visoélastique linéaire
et non-vieillissante en déformation à température onstante Tr
(2.45) Eˆ
∼





où fˆ [ξ] est déni par f [t] := fˆ [G[t]] et ξ est donné par (2.44). Ensuite, la déformation
visoélastique anisotherme est alulée en revenant à l'éhelle des temps réels par inversion























Translation  < 0
T2 < TrT1 > Tr
Fig. 2.11  Equivalene temps-température. La fontion de retard de référene est repré-
sentée par la ourbe à Tr. Si à l'instant t, la température est T1 > Tr, alors on obtient la
valeur de log[JT1 [log[t]]] en translatant l'axe des temps d'un intervalle log[aTr [T1]] > 0,
soit aTr [T1] > 1. Le même raisonnement onduit à aTr [T2] < 1 si T2 < Tr.
thermique linéaire, supposée isotrope,
(2.46) E
∼
th[t] = αhom (T [t]− T [0]) δ
∼
où αhom est le oeient de dilatation thermique9 homogénéisée du matériau alvéolaire.
9
la variation thermique du volume vaut alors 3αhom (T [t]− T [0]) δ
∼
.
2.7. Appliation à une bille de PSE 52
2.7 Appliation à une bille de PSE
On onsidère une bille de PSE isolée que l'on pourrait extraire d'un blo de PSE
après démoulage. À partir de et instant, les variations dimensionnelles de la bille vont
dépendre de elles de la température et de la pression intra-alvéolaire.
2.7.1 Données
On onsidère, à titre illustratif, l'histoire de température suivante
(2.47) T [t] := (Ti − Tf) e
−(t/θ)2 + Tf
où Ti et Tf sont respetivement les températures initiale et nale, et θ est une onstante
de temps propre à ette histoire. Celle-i est supposée être prohe de elle régnant en un
point du blo de PSE depuis le démoulage, à Ti = Tg ≃ 100
o
C, jusqu'au refroidissement
omplet, à Tf ≃ 20
o
C (voir gure 2.12).
















Fig. 2.12  Histoire de température, T [t/θ], à partir de la n du moulage.
La pression intra-alvéolaire (gure 2.13) orrespond à la pression relative exerée
par le blo ontre les parois du moule. Son amplitude P0 est d'environ 1, 2MPa. Des
mesures expérimentales faites au SRTCL montrent que t2 ≃ 40 heures tandis que t1 ≃ 5
seondes. De plus, t2 oïnide ave le temps pris par la température pour atteindre la
température ambiante de stokage, prinipalement en raison de la dépendane en tempé-
rature de la pression intra-alvéolaire. On peut voir sur la gure 2.12 que la température
est pratiquement égale à Tf ≃ 20
o
C lorsque t/θ ≃ 3, si bien que θ ≃ 48000 s. Ainsi,
on a θ = t2/3, e qui signie que dès que le démoulage a lieu, la pression intra-alvéolaire
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déroît linéairement vers la pression atmosphérique, tandis que les parois des alvéoles se
rigidient progressivement ave la hute de température.








Fig. 2.13  Histoire de surpression intra-alvéolaire. P0 est la pression initiale, t1 et t2 sont
deux paramètres d'élaboration.
Conformément aux propriétés générales des polymères et sans préjuger pour l'ins-
tant de la nature mirosopique des mouvements maromoléulaires en jeu, on onsidère
désormais que le polystyrène des parois des alvéoles a un omportement visoélastique
10
linéaire, isotrope, non-vieillissant entre 20 et 100
o
C et qu'il suit le prinipe de l'équi-
valene temps-température. On suppose que le oeient de Poisson de e matériau est
onstant et indépendant de la température ; les fontions de retard en ompression hydro-
statique et déviatorique possèdent alors le même fateur de translation aTg . Aussi, pour
toute température T omprise entre 20 et 100
o
C, la relation (2.41) reste vraie. La fon-
tion de retard en ompression hydrostatique du polystyrène des parois des alvéoles JT est
supposée obéir à (2.39) ave un temps de retard τ
T
dépendant de la température. Dans
le domaine de température en question, le fateur de translation d'un polymère vitreux
omme le polystyrène est onnu pour être gouverné par une loi arrhénienne ([17℄, [21℄, [25℄)








où ∆H est l'énergie d'ativation enthalpique de la relaxation moléulaire et R est la
onstante des gaz parfaitsR ≃ 8, 31 J ·mol−1·K−1. En outre, pour des polymères amorphes






e qui inlut également l'élastiité.
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On obtient alors que le fateur de translation déroît jusqu'à la faible valeur d'environ
2, 4×10−5 (gure 2.14), e qui signie qu'à β xé, la ourbe de retard à 100
o
C est déalée
vers des temps plus longs (≃ 100 000 fois) lorsque la température est abaissée à 20
o
C.














Fig. 2.14  Fateur de translation du polystyrène des parois des alvéoles en fontion du
temps. Ce fateur onverge rapidement vers environ 2, 4× 10−5 ave ∆HRTg = 39.
Enn, le oeient de dilatation thermique linéaire
11
est estimé par la formule de
Levin [10℄ appliquée au modèle des trois phases poreux. Il sut pour ela de onsidérer





ontraintes homogènes au ontour. La résolution de e problème, en se plaçant dans les
mêmes hypothèses d'homogénéité et d'isotropie de la setion 2.3, donne ([14℄, [28℄)


























où ας est le oeient de dilatation thermique linéaire de la phase ς. Dans le as d'un
matériau alvéolaire (k2 = 0 et relation (2.30)), le oeient eetif se révèle être identique
à elui de la matrie, 'est-à-dire αhom = 8× 10−5K−1 pour du polystyrène amorphe [22℄.
11
f. note 9
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2.7.2 Retrait anisotherme d'une bille de PSE après démoulage
Le paramètre J0 de la fontion de retard parabolique à Tg est xé égal à 0, 4GPa
−1
et indépendant de la température (en aord ave le prinipe de l'équivalene temps-
température) ; ette valeur orrespond à un module de Young de 3GPa et à un oeient
de Poisson de 0, 3 à environ 20
o
C ([4℄, [22℄) et ne prend pas en ompte la dépendane
en température de es onstantes élastiques. Si la visosité du polystyrène à Tg est prise
égale à environ ηg := 10
13 Poise, valeur qui lui est attribuée onventionnellement à la





La température de référene de (2.45) est Tr := Tg. Comme θ 6= τg, un hangement
de variable ω[t/θ] := ξ[t]/θ, est néessaire dans (2.45). Ave l'histoire de pression donnée












1+βH[ω − ω1]− (ω − ω2)
1+βH[ω − ω2]




où ωi := ω[ti/θ]. En utilisant les données sur le polystyrène, les variations dimensionnelles
de la bille expansée isolée sont alulées par inversion de la fontion G sur l'éhelle des
temps réduits (t/θ) puis sur elle des temps réels. Le alul numérique de (2.50), ω,
et ξ (2.44) est immédiat tandis que l'inversion de G est obtenue par interpolation du
premier ordre. Toutes es évaluations sont faites ave Mathematia (version 2.2).
La gure 2.15 montre le retrait d'une bille de PSE à partir du démoulage sur l'éhelle
des temps réels pendant 48 heures. De grandes amplitudes (jusqu'à 11,5 % pour β = 0, 5)
à partir du démoulage sont obtenues et ont lieu prinipalement durant les dix premières
heures. À et instant, la pression intra-alvéolaire est environ le quart de sa valeur nale et
la température a huté à environ 60
o
C (la moitié de sa variation totale), e qui signie que
es amplitudes et inétiques de variations dimensionnelles sont prinipalement déterminées
par les hautes températures. La gure (2.16) montre la déformation thermique d'une bille
de PSE : elle-i est négligeable par rapport à la déformation provoquée par la pression
intra-alvéolaire, gure 2.15. Par ailleurs, on peut noter que la vitesse de retrait au temps
t1 est disontinue à droite de β = 0. Le alul montre que
β = 0⇒ E˙[t1] =
2KJ0P0
t1 − t2









e qui donne numériquement :
β = 0⇒ E˙[t1] ≃ −2, 9× 10
−7 s−1, β > 0⇒ E˙[t1] ≃ −1, 4× 10
−6 s−1.
L'inuene de la valeur de Tf sur les variations dimensionnelles d'une bille de PSE
est mise en évidene sur la gure 2.17. La déformation thermique n'y est pas prise en
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Fig. 2.15  Retrait anisotherme d'une bille de PSE juste après démoulage.




























Fig. 2.16  Déformation thermique d'une bille de PSE après démoulage.
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ompte, et par soui de simpliation, le omportement de la matrie est représenté par
le modèle de Kelvin-Voigt (2.40) : les valeurs numériques du temps de retard à Tg et de
la omplaisane élastique J
KV
0 sont reprises égales respetivement à 400 s et 0, 4GPa
−1
.
Les histoires de température et de pression intra-alvéolaire sont les mêmes que elles
des gures 2.12 et 2.13. En partiulier, la pression intra-alvéolaire atteint la pression
atmosphérique lorsque la température atteint la température ambiante. Comme dans
le as isotherme (gures 2.9 et 2.10), la déformation onverge rapidement vers sa valeur
limite−KP0 J
KV
0 ≃ −2, 06%. La vitesse de retrait augmente lorsque la température nale
(ambiante) déroît ; e à quoi on ne s'attend pas a priori. Cependant, l'amplitude de retrait
40 heures après démoulage varie dans le même sens que Tf (elle est ≃ 2, 0037 % à 20
o
C
et ≃ 2, 0098 % à 35
o
C) ; la diérene est quantitativement faible mais qualitativement
importante pour le post-retrait. La déformation thermique est à nouveau négligeable vis-
à-vis du retrait engendré par la pression intra-alvéolaire.
















) Tf = 20 0C
Tf = 35 0C
Fig. 2.17  Retrait anisotherme d'une bille de PSE après démoulage. Le polystyrène des
parois des alvéoles est rhéologiquement représenté par le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). La
température initiale est de 100
o
C dans les deux as.
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2.8 Post-retrait d'une bille de PSE
2.8.1 Dénition
Les variations dimensionnelles du PSE sont industriellement gênantes en raison de
leur longue durée de nuisane. Dans la pratique, le retrait est mesuré à partir du démoulage
(t = 0) tandis que l'instant de référene tr du post-retrait, généralement supérieur à




+ αhom (T [t]− T [tr]).
Dans la suite, on utilise suessivement le modèle parabolique de Maxwell et le modèle de
Kelvin-Voigt pour représenter le omportement de la matrie. Le premier as sert à mon-
trer la possibilité d'obtenir une grande variété d'évolutions du post-retrait en fontion du
oeient frationnaire β et d'insister sur l'importane de l'instant initial des mesures du
post-retrait. Il inlut également une simulation dans le as d'une matrie inompressible.
Dans le seond as, l'attention est portée sur l'inuene de la température ambiante de
stokage sur la inétique et l'amplitude du post-retrait. C'est pourquoi, on a utilisé le
modèle de Kelvin-Voigt.
2.8.2 Modèle parabolique de Maxwell
Nous utilisons ii le modèle rhéologique (2.39) qui permet de faire varier la inétique
de la fontion de retard JT ave le oeient β. Cette setion a pour but également
de montrer l'importane de la valeur de l'instant de référene tr. À titre d'illustration,
nous prenons tr = 24 puis 40 heures. Le post-retrait peut alors être évalué en translatant
l'instant de référene de la gure 2.15 de tr = 0 à tr = 24 heures, gure 2.18, ou à
tr = 40 heures, gure 2.19, et en prenant en ompte la déformation thermique.
La gure 2.18 montre une évolution du post-retrait pour un polystyrène qui serait
purement élastique (β = 0). Cei s'explique par la relation (2.36) : la déformation élastique
d'une bille purement élastique varie ependant ave le temps aussi longtemps que la
pression intra-alvéolaire est dépendante du temps : E
∼




ambiante, la pression intra-alvéolaire a déjà atteint la pression atmosphérique (au bout de
40 heures ii, gure 2.13), si bien que l'hypothèse d'un omportement visoélastique du
polystyrène des parois des alvéoles est néessaire pour engendrer du post-retrait à 20
o
C ;
'est e que montre la gure 2.19 : lorsque le polystyrène est purement élastique (β = 0),
auune variation dimensionnelle n'est observée alors que des amplitudes supérieures à
0, 3% (β ≥ 0, 8) peuvent être trouvées dans le as visoélastique, e qui orrespond aux
ordres de grandeur du post-retrait onstaté sur six semaines (sous-setion 1.2.4). En fait,
un large domaine d'amplitude de post-retrait peut être balayé en hangeant la valeur
de β. La gure 2.20 reprend la gure 2.19 mais pour un temps d'observation nettement
plus petit et orrespondant aux ourbes B© et C© de la gure 1.9. Elle montre bien que la
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Fig. 2.18  Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant six semaines. L'état de référene
est l'état 24 heures après démoulage.






























Fig. 2.19  Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant six semaines. L'état de référene
est l'état 40 heures après démoulage. La température et la pression intra-alvéolaire sont
désormais onstantes et respetivement égales à 20
o
C et à 1 atm.
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onlusion des auteurs de ette dernière gure n'est pas pertinente puisque le post-retrait
négligeable sur 20 heures ne l'est plus sur 6 semaines (par exemple, de moins de 0,01 %
en 20 heures il passe à 0,3 % en 6 semaines pour β = 0, 8).



































Fig. 2.20  Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant 20 heures. L'état de référene
est l'état 40 heures après démoulage. La température et la pression intra-alvéolaire sont
désormais onstantes et respetivement égales à 20
o
C et à 1 atm. Ii le post-retrait est
négligeable, mais sur 6 semaines (gure 2.22) il peut dépasser 0,3 %.
Il est à noter que le post-retrait sur six semaines peut être évalué ave une matrie







On peut étendre ette relation en visoélastiité anisotherme en utilisant la même proé-
dure exposée dans les setions 2.5 et 2.6. La valeur du module de isaillement élastique
vaut ette fois-i J0 = 1000MPa pour un module de Young de la matrie égal à 3GPa
(et pour ν1 = 0, 5). La gure 2.21 montre le post-retrait résultant sur six semaines et
débutant 40 heures après démoulage, pour les mêmes histoires de température et de pres-
sion que elles de la setion 2.7. En partiulier, une amplitude de 0,3 % est obtenue pour
β = 0, 9 au lieu de β = 0, 8 dans le as préédent.
Modélisation miroméanique d'un matériau alvéolaire... 61




























β=0.9 ν1 = 1/2
Fig. 2.21  Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE durant six semaines. L'état de référene
est l'état 40 heures après démoulage. La température et la pression intra-alvéolaire sont
désormais onstantes et respetivement égales à 20
o
C et à 1 atm. Le polystyrène des
parois des alvéoles est supposé inompressible.
2.8.3 Inuene de la température de stokage
La gure 2.22 montre le post-retrait d'une bille de PSE pour une matrie représentée
rhéologiquement par un modèle de Kelvin-Voigt et pour deux températures nales.
Contrairement à la situation anisotherme, de plus hautes températures raour-
issent la durée de vie du post-retrait ar le temps de retard augmente légèrement ave
Tf . Malheureusement, ette température nale est la température ambiante de stokage,
qui dépend des onditions météorologiques et ne peut qu'être diilement ontrlée pour
abréger la durée du post-retrait. L'amplitude du post-retrait augmente si la température
nale baisse ar 40 heures après démoulage, le retrait à 20
o
C est plus éloigné de sa valeur
limite qu'à 35
o
C (même si la valeur limite de la réponse en déformation d'un modèle
de Kelvin-Voigt est identique quelle que soit la température, l'amplitude du post-retrait
peut être diérente si l'état de référene est diérent, f. relation (2.51)).
Les résultats expérimentaux de la gure 1.10 indiquaient que le retrait et sa vitesse
augmentent ave la température ambiante de stokage des blos de PSE, e qui n'est pas
le as pour une bille de PSE d'après la gure 2.22. Mais en fait, sur des temps plus ourts,
la modélisation rejoint les onstatations expérimentales, omme l'indique la gure 2.23.
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Tf = 20 0C
Tf = 35 0C
Fig. 2.22  Post-retrait d'une bille de PSE R[t] sur six années. L'état de référene est
l'état 40 heures après démoulage. Le polystyrène des parois des alvéoles est représenté par
le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). La pression intra-alvéolaire est désormais onstante et
égale à 1 atm et la déformation thermique ne varie plus.






















Tf = 20 0C
Tf = 35 0C
Fig. 2.23  Post-retrait, R[t], d'une bille de PSE sur 30 heures. L'état de référene est
l'état 40 heures après démoulage. Le polystyrène des parois des alvéoles est représenté par
le modèle de Kelvin-Voigt (2.40). La pression intra-alvéolaire est désormais onstante et
égale à 1 atm et la déformation thermique ne varie plus. Comme dans la gure 1.10, le
retrait et la vitesse de retrait augmentent ave la température de stokage.
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Cei onrme don les réserves émises dans la sous-setion 1.4.1 sur les onseils
formulés par Järvelä et al. que l'on a rapportés dans la setion 1.3 ; leurs études, en eet,
ont été menées sur des temps très ourts, en moyenne 20 heures.
2.9 Simulation simpliée de la phase de moulage.
Lors de l'analyse du proessus de fabriation de blos de PSE pendant la phase
de démoulage, eetuée dans la sous-setion 1.4.2.3, nous avions évoqué la possibilité
d'une expansion visoélastique retardée due à la phase de moulage au ours de laquelle la
pression intra-alvéolaire et la température augmentent à nouveau, notre propos s'appuyant
alors sur une étude qualitative de la relation (1.2). Nous herhons maintenant à quantier
e gonement lequel, s'il s'avérait signiatif, mettrait à nouveau l'aent sur l'importane
du hoix de l'instant initial des mesures expérimentales des dimensions de es blos, e
qui a déjà été mis en exergue dans les sous-setions 1.2.4 et 2.8.2.
2.9.1 Données
Nous ne nous intéressons pas ii aux eets de la ontre-pression exerée par les parois
du moule sur les billes. La surfae de la bille pré-expansée isolée est don libre et nous
adoptons omme histoires de température et de pression durant et après le moulage elles
qui nous ont été ommuniquées par le SRTCL. Elles sont données dans le tableau 2.1 et
représentées sur la gure 2.24. On onsidère que le démoulage a lieu lorsque la pression






10 s 115 1,2
15 s 115 1,2
3 à 10 min 80 0,1
40 h 35 0
Tab. 2.1  Caratéristiques de la phase de moulage et de démoulage (Shell)
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Fig. 2.24  Prol de la pression et de la température lors du moulage (apparaissant omme
des pis sur une éhelle de temps de 40 heures) et pendant le démoulage. Les données
orrespondent à elles du tableau 2.1.
2.9.2 Retour sur la visoélastiité anisotherme
On proède de la même façon que préédemment pour évaluer la déformation d'une
bille de PSE à partir de son état pré-expansé. Nous négligeons les phases de pré-expansion
et de maturation de sorte que l'instant initial t = 0 orrespond au début de la phase de
moulage. Si la température de référene Tr est toujours prise égale à Tg = 100
o
C, elle
est diérente de la température initiale T0, as étudié jusque là dans [3℄, [5℄ et [11℄. A
priori, le temps tif initial ξ0 n'est plus nul, si bien que ξ devrait suivre la loi (2.44) à
une onstante ξ0 près à déterminer.
On érit pour ela que la loi de omportement anisotherme peut s'exprimer ave
une fontion de retard anisotherme J ∗ laquelle prend la valeur de JT [0] au temps initial
12
(2.53)





J ∗[0] = JT [0][0]

















[t], et du fait que
dG
dt
[t] = aTr [T [t]] d'après (2.44). De l'équivalene entre (2.45)
12
ou à la limite à droite de 0 si JT y est disontinue.
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et (2.53), on aboutit alors, ave (2.54), à l'équation de onvolution suivante







On se limite à une pression intra-alvéolaire et à des fontions de retard nulles sur IR∗−,
ontinues et ontinûment dérivables sur IR∗+. En supposant la ontinuité du fateur de
translation (qui de plus est stritement positif), les deux termes du produit de onvolution
de (2.55) onservent es propriétés de régularité, le seond étant par ailleurs non-nul. Il en
déoule alors
13
que JTr [ξ[t]] et aTr [T [t]]J
∗[t] sont égaux. En partiulier, à l'instant initial
(f. note 12), on a
(2.56) JTr [ξ0] = aTr [T [0]]JT [0][0].
Si la température initiale est égale à la température de référene, alors aTr [T [0]] = 1
et JTr [ξ0] = JTr [0]. Dans l'hypothèse supplémentaire où, pour toute température xée,
JT est stritement roissante ave le temps
14
, ette dernière relation onduit à ξ0 = 0,
e qui avait été onsidéré omme évident dans la littérature ([3℄, [5℄, [11℄). Pour toute
autre température initiale diérente de la température de référene hoisie dans (2.45),
on ne peut évaluer le temps tif initial que si on dispose d'informations supplémentaires
sur les fontions de retard. Cei suppose la possibilité de résoudre (2.56) pour haque
as partiulier de fontion de retard. La façon la plus direte onsiste don à se plaer
dans le as général en hoisissant omme température de référene la température initiale
'est-à-dire 35
o
C dans le as présent.
2.9.3 Résultats numériques et ommentaires
Le omportement du polystyrène à 35
o
C est représenté par un simple modèle de
Kelvin-Voigt (2.40) dont les paramètres sont identiques à eux de la sous-setion 2.7.2.
En partiulier, le temps de retard à 35
o






≃ 16 jours. La dépendane en température du fateur
de translation par rapport à Tf se déduit de la loi (2.48) donnée à Tg. À et eet, on
se sert de l'équivalene temps-température, equation (2.42), entre T et Tg, T et Tf , puis
entre Tf et Tg. On aboutit alors à l'égalité entre JTg [aTg [T ] t] et JTg [aTg [Tf ] aTf [T ] t], e
qui donne (f. note 14) aTf [T ] =
aTg [T ]
aTg [Tf ]
, soit d'après (2.48)









Si le produit de onvolution de deux fontions ontinues à supports limités à gauhe est nul, alors l'une d'entre
elles au-moins est nulle [9℄. Cette propriété étant également valable pour des distributions à supports limités à
gauhe, e résultat, et notamment (2.56) s'applique aussi à des fontions de retard plus générales (le leteur
intéressé pourra onsulter [27℄ pour une étude plus omplète des propriétés des fontions de retard).
14
i.e. la fontion est injetive sur IR+, e qui assure l'uniité de la solution de (2.56) ave aTr [T [0]] = 1. Hypothèse
néessaire mais manquante dans [3℄, [5℄ et [11℄.
15
on aurait pu aussi utiliser le fait que dans le as d'un modèle de Kelvin-Voigt, JT [0][0] = 0 ; (2.40) et (2.56)
imposent alors la nullité du temps tif initial quel que soit le hoix de la température de référene. On vérie
d'ailleurs que l'on obtient les mêmes résulats numériques de ette façon.
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ave R ≃ 8, 31 J · mol−1 · K−1 et ∆H ≃ 120 kJ · mol−1 (f. sous-setion 2.7.1). Les
aluls analytiques et numériques de la déformation visoélastique anisotherme de la bille
pré-expansée isolée sont menés de la même façon que dans la setion 2.7 en s'appuyant
notamment sur les équations (2.44), (2.45), et (2.57) ave Tf omme température de
référene.
La gure 2.25 révèle une expansion visoélastique retardée de la bille pré-expansée
jusqu'à environ 90 seondes avant de laisser plae à un retrait qui se poursuit au-delà du
démoulage (t = 180 s) et qui se stabilise assez rapidement omme l'indique la gure 2.26.
































Fig. 2.25  Simulation simpliée de la phase de moulage. L'état de référene à t = 0
orrespond au début de ette phase et l'instant t = 180 s au démoulage. La surfae de
la bille est libre de se déplaer. Les variations dimensionnelles d'une bille expansée sont
normalisées par le paramètre J0 du modèle rhéologique de Kelvin-Voigt (2.40).
ave les gures 2.22 et 2.23 pour lesquelles l'histoire antérieure au démoulage n'était
pas prise en ompte. Cei est probablement dû à l'expansion visoélastique retardée qui
parviendrait ainsi à aaiblir le retrait jusqu'à éventuellement annihiler le post-retrait ;
dans notre exemple et ave les valeurs adoptées pour les paramètres matériaux, la bille se
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e Phase de démoulage
Fig. 2.26  Retrait d'une bille pré-expansée isolée à partir du démoulage (t = 0) et normalisé
par le paramètre J0 du modèle rhéologique de Kelvin-Voigt (2.40). La surfae de la bille est
supposée libre de se déplaer depuis le début du moulage.
stabilise omplètement - du moins numériquement - avant que la température n'atteigne
la température nale de stokage. En revanhe, ette mémoire méanique de l'histoire
de pression intra-alvéolaire durant la phase de ho vapeur du moulage est insusante
pour engendrer une expansion visoélastique retardée de la bille dans les premiers instants
suivants le démoulage : elle ne se manifeste que sur un temps très ourt et bien avant que
ne débute l'étape de démoulage.
On ne peut don a priori simuler le gonement des blos de PSE onstaté indus-
triellement juste après le démoulage en faisant appel à une histoire simpliée de pression
intra-alvéolaire qui ne tiendrait ompte que de la température. Comme indiqué dans la
sous-setion 1.4.2.2, la n de l'expansion des billes pendant le moulage orrespond au
moment où elles-i oupent tout le volume du moule. Dès et instant, les onditions
aux limites du blo hangent de nature - elles ne orrespondent plus à des fores surfa-
iques nulles mais à des déplaements nuls - et la pression mesurée au niveau des parois
du moule (données du tableau 2.1) orrespond à la réation, supposée opposée à la pres-
sion intra-alvéolaire, de es dernières sur les billes. Chaune de es pressions ependant
diminue ave le refroidissement et le démoulage a lieu lorsque la ontre-pression atteint la
valeur typique de 0, 1MPa. Le fait de démouler provoque à nouveau un hangement de
onditions aux limites du blo de PSE - les bords de elui-i redeviennent libres de tout
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mouvement - et la pression extérieure est à nouveau la pression atmosphérique. Tout ei
modie profondément la modélisation adoptée jusqu'ii de la déformation d'une bille de












à partir de t = 180 s
ave les données en température du tableau 2.1.
La simulation numérique de la suession de es trois étapes omportera des diul-
tés liées au hangement de onditions aux limites. En partiulier, à la n de la deuxième










une pression hydrostatique négative (voir relation (A.20) de l'Annexe A.2), tandis qu'au
début de l'étape suivante, e tenseur doit être nul ; il se pourrait que ei soit à l'origine





Fig. 2.27  Représentation simpliée des onditions aux limites d'un blo de PSE, de la
pression intra-alvéolaire, et de la température (supposées uniformes dans le blo) pendant le
moulage et après le démoulage (t ≥ 180 s). Au delà de et instant, la pression intra-alvéolaire
et la température diminuent linéairement jusqu'à 0MPa et 35
o
C à t = 144000 s ; elles ne
sont onstantes qu'en apparene en raison de l'éhelle de temps adoptée sur la gure.
Modélisation miroméanique d'un matériau alvéolaire... 69
2.10 Conlusion
En supposant l'homogénéité de la pression intra-alvéolaire dans un matériau ellu-
laire, une matrie isotrope et homogène ainsi que l'isotropie globale, on a pu onstruire
un modèle miroméanique des matériaux alvéolaires à porosité fermée. Cei a été éta-
bli en élastiité linéaire puis en visoélastiité linéaire non-vieillissante et enn en vis-
oélastiité linéaire anisotherme au moyen de l'hypothèse du prinipe de l'équivalene
temps-température.
Ce dernier as fournit une expliation qualitative du post-retrait d'une bille de PSE
isolée et à bord libre dans deux situations : la pression intra-alvéolaire est onstante et il
existe une petite part visqueuse dans la loi de omportement du polystyrène des parois des
alvéoles à 20
o
C (gure 2.19) ou bien e matériau est purement élastique mais la pression
ontinue de diminuer (gure 2.18). L'analyse menée dans la setion 1.4.2.3 indique qu'à
une température inférieure à 35
o
C, la pression intra-alvéolaire ne peut pas diminuer lors
du post-retrait, e qui éarterait don dénitivement ette dernière hypothèse. On notera
ependant que la gure 2.18 montre de fortes amplitudes de post-retrait si les mesures
de elui-i sont ommenées avant que le blo de PSE ne soit omplètement refroidi ;
dans notre exemple la pression ontinue en eet de diminuer jusqu'à 40 heures après
démoulage. Si à e dernier as, s'ajoute de la visoélastiité des parois des alvéoles à
20
o
C, le post-retrait n'en sera que plus important. Enn, la gure 2.22 indique qu'un
moyen d'aélérer la inétique et de diminuer l'amplitude du post-retrait onsisterait à
plaer, après démoulage, le PSE le plus longtemps possible à une température plus haute
que 20
o
C mais aussi plus basse que la température d'ébullition du pentane, i.e. 35
o
C
environ (an de supprimer toute diminution simultanée de la pression intra-alvéolaire due
à la liquéfation du pentane). Il est important de noter que l'amplitude du post-retrait va
dépendre de l'instant que l'on prend omme référene (24 heures après démoulage, juste
avant ollage ?) et don de la période de retrait. La modélisation du post-retrait exige
don elle du retrait à partir du démoulage des blos de PSE.
La setion 2.9 montre, en revanhe, les limites de la modélisation de la déformation
visoélastique anisotherme d'une bille de PSE isolée jusque là envisagée et laisse entrevoir
les diérents problèmes qui vont se poser dans la simulation omplète des étapes de
gonement, de retrait et de post-retrait d'un blo de PSE. Il faudra alors modéliser le
hangement des onditions aux limites qui interviennent pendant le moulage et à l'instant
du démoulage ; des diultés supplémentaires apparaissant à partir du moment où les
billes oupent tout le volume du moule ar il faudra alors également tenir ompte de la
non-uniformité au sein du blo de la pression intra-alvéolaire, de la température, et de la
porosité au moyen d'une simulation numérique.
Dans la suite de ette étude, es problèmes, qui relèvent plus du domaine du alul
de struture par éléments nis, ne seront pas abordés. Ayant montré la possibilité de
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onstruire un pont, à savoir e modèle miroméanique, entre les méanismes physio-
himiques mirosopiques et les variations dimensionnelles de plaques de PSE, on va
désormais s'attaher à tenter de déterminer au hapitre 3 les méanismes responsables du




Cet annexe rassemble quelques dénitions et onventions d'ériture de la Méanique
des Milieux Continus utilisées dans e manusript ainsi que des résultats lassiques de
Miroméanique ; les référenes suivantes [13℄, [24℄, [28℄ traitent de es questions de façon
plus omplète.
A.1.1 Dénitions et notations
De façon générale, on entend par domaine un ensemble ouvert et onnexe de l'espae
physique IR3 de la géométrie eulidienne ane de dimension 3 ; e domaine peut don
ontenir des trous.





Tenseur du seond ordre
C Tenseur du quatrième ordre
δ
∼
Tenseur identité du seond ordre pour le produit ontraté
(dans toute base orthonormée, δij := 1 si i = j, δij := 0 sinon)




(δik δjl + δil δjk))
trZ
∼




Transposé du tenseur du seond ordre ( tT )ij := Tji




























grad Opérateur gradient d'une fontion salaire
grad
∼
Opérateur gradient d'un veteur
div Opérateur divergene d'un tenseur du seond ordre
[ ] Argument d'une fontion ou d'un opérateur
· Produit ontraté de deux tenseurs




Moyenne spatiale sur le domaine de volume Ω
• Cinématique et sthénique
On onsidère un solide oupant un domaine Ω de frontière δΩ. On suppose que e
solide est, à tout instant, soumis à des fores de volume f , à des fores de surfae sur une
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partie de δΩ notée δΩf , et à des déplaements sur la partie omplémentaire notée δΩu.
On se plae dans l'hypothèse des petites perturbations (HPP) - i.e. petits déplaements
et petites déformations. Si u désigne le déplaement d'une partiule, alors on rappelle que
le tenseur des déformations est déni par
ǫ
∼







[u[x, t]] + tgrad
∼
[u[x, t]]).
Les ontraintes onsidérées sont dérites par le tenseur des ontraintes de Cauhy ; il
aratérise, dans la onguration atuelle, les eorts intérieurs de ohésion exerées sur
une partie du solide à travers un élément de surfae.
Un hamp de déplaement u est dit inématiquement admissible s'il est ontinu
dans Ω et ontinûment diérentiable par moreaux dans Ω et s'il satisfait aux onditions
aux limites en déplaement u = ud sur δΩu. On dit qu'un hamp de déformation ǫ
∼
est




u, e que l'on notera par ǫ
∼
[u].
Un hamp de ontrainte σ
∼
est statiquement admissible s'il est ontinu et ontinûment
diérentiable par moreaux dans Ω et s'il vérie les onditions suivantes
div [σ
∼
] + f = 0 dans Ω (équilibre)
[[σ
∼




[x] · n[x] = T d sur δΩf
où ns[x] est la normale à la surfae de disontinuité du hamp de ontrainte en un point
x de elle-i, [[ σ
∼
[x] ℄℄ la disontinuité de e hamp lorsqu'on franhit ette surfae en x
dans le sens de ns ; et n[x] est la normale extérieure à δΩf au point x.
On dit qu'un hamp de ontrainte σ
∼
est assoié à un hamp de déformation ǫ
∼
, et
vie-versa, s'ils sont liés par une loi de omportement. Par exemple, en élastiité linéaire
σ
∼




[x] = S[x] : σ
∼
[x]
où C[x] et S[x], inverses l'un de l'autre pour le produit doublement ontraté, sont res-




sont les hamps de ontrainte et de déformation règnant dans un solide, ils sont forément
admissibles ave les onditions aux limites de e solide et sont assoiés.
A.1.2 Tenseurs isotropes
Dans le as de l'isotropie, la manipulation algébrique des tenseurs du quatrième




(δik δjl + δil δjk −
2
3





Les tenseurs J et K engendrent l'espae vetoriel de dimension 2 des tenseurs isotropes du
quatrième ordre (puisqu'un matériau élastique isotrope possède 2 onstantes matérielles
indépendantes) et sont des projeteurs orthogonaux au sens suivant
J : J = J, K : K = K, J : K = K : J = O.
La déomposition des tenseurs isotropes des modules et des omplaisanes élastiques sous
les formes suivantes







où µ et k sont respetivement les modules de isaillement et de ompressibilité (on rappelle
que es oeients sont liés au module de Young E et au oeient de Poisson ν par les
relations µ = E
2 (1+ν)
et k = E
3 (1−2 ν)
), entraîne alors elle des tenseurs des ontraintes et des
déformations en partie déviatorique et sphérique puisque par exemple σ
∼
= C : ǫ
∼
= 2µ J :
ǫ
∼











. Enn, le tenseur identité du quatrième
ordre I, de omposantes
1
2
(δik δjl + δil δjk), est la somme de J et de K, et son produit
doublement ontraté ave un tenseur du seond ordre symétrique est égal à e dernier.
A.1.3 Lemme de Hashin
Enoné
On onsidère un solide hétérogène élastique oupant un domaine Ω de frontière δΩ et de
volume ‖ Ω ‖. On néglige les fores de volume (f = 0).
• Si σ
∼
est un hamp de ontrainte statiquement admissible ave des onditions en ontrainte
homogène Σ
∼
au ontour δΩ, alors la moyenne spatiale de σ
∼
sur Ω est égale au hamp de
ontrainte Σ
∼









[x] dΩ = Σ
∼
.
• Si u est un hamp de déplaement inématiquement admissible ave des onditions
en déformation homogène E
∼
au ontour δΩ, alors la moyenne spatiale sur Ω du hamp
de déformation ǫ
∼






















. Dénissant le hamp de déplaement
uij par uijk := xi δkj, on vérie que les omposantes du hamp de déformation ǫ∼
ij
ompa-























[uij]. Or div [σ
∼
∗ · uij] = div [ tσ
∼




[uij ] ave div [σ
∼
∗] = 0,



















∗ ·n ·uij dS = 0 ar σ
∼
∗
satisfait, par onstrution, aux onditions en











• Introduisons le hamp de déplaement u∗[x] := u[x] − E
∼
· x. La moyenne spatiale







(u∗ ⊗ n + n ⊗ u∗) dS = 0
∼

















· x] n'est autre que le hamp de
déformation E
∼
qui serait uniforme dans tout Ω. Sa moyenne sur Ω est don égale à E
∼
, e








Si Ω ontient des trous, il sut de prolonger tout hamp de déplaement u∗ de manière




ne dépendant pas de e prolongement - et tout hamp de
ontrainte par un hamp nul dans l'espae oupé par es trous. Cei reste valable pour
le lemme de Hill qui suit.
A.1.4 Lemme de Hill
Enoné [8℄
On onsidère un solide hétérogène oupant un domaine Ω de frontière δΩ. Soient σ
∼
♯
un hamp de ontrainte statiquement équilibré dans Ω et ǫ
∼
♭
un hamp de déformation







ne sont pas néessairement assoiés. Si σ
∼
♯
vérie des onditions de ontrainte
homogène au ontour δΩ ou si ǫ
∼
♭
vérie des onditions de déformation homogène sur






est égale au produit
doublement ontraté de la moyenne de σ
∼
♯




















En utilisant les mêmes arguments que eux du lemme de Hashin en ontraintes homogènes














♯ · u♭ dS




♯ ·n = Σ
∼






































(lemme de Hashin), on obtient bien (A.2).
• En déformations homogènes E
∼
au ontour, u♭[x] = E
∼













































(lemme de Hashin), on retrouve bien (A.2).
A.1.5 Tenseurs de loalisation et lemme de Hill
On onsidère un matériau hétérogène élastique linéaire oupant un domaine Ω
soumis à des onditions homogènes sur son ontour δΩ et dont l'état initial est naturel. En
l'absene de fores de volume, le problème de loalisation (identique aux problèmes (P ′)
et (Q′)) onsiste à déterminer le hamp de ontrainte (ave Σ
∼
imposé sur δΩ) ou de
déformation (ave E
∼















[x] · n[x] = Σ
∼
· n[x]
La linéarité du omportement permet alors, au nom du prinipe de superposition, d'ex-
primer le hamp solution de manière linéaire en fontion des données marosopiques au
moyen des tenseurs de loalisation A[x] et B[x]
ǫ
∼




[x] = B[x] : Σ
∼
où le tenseur de loalisation des déformations A[x] et le tenseur de loalisation des
ontraintes B[x] jouissent des propriétés de symétrie Aijkl = Ajikl = Aijlk, Bijkl = Bjikl =
Bijlk, déoulant de elles des tenseurs des ontraintes et des déformations.
Il est possible de donner une interprétation méanique de es tenseurs de loalisation.





lp[x] de omposantes respetivement












Modélisation miroméanique d'un matériau alvéolaire... 77
oùB
∼






Ainsi Bijlp[x] est la omposante (i, j) du tenseur des ontraintes mirosopiques σ
∼
[x]
induit au point x par une ontrainte marosopique élémentaire I
∼
lp
: le tenseur B[x]
peut être déterminé en alulant les 6 états de ontraintes mirosopiques assoiés aux
6 états de ontraintes marosopiques élémentaires. De plus, le hamp S[x] : B[x] peut
être onsidéré omme le hamp de déformation assoié au hamp de ontrainte B
∼
lp[x]
ave l et p xés, qui s'établit en réponse à un tenseur des ontraintes marosopiques
Σ
∼
partiulier ayant toutes ses omposantes nulles sauf Σlp = Σpl, prises égales à 1 si
l = p et 1
2
si l 6= p. De même, en déformations homogènes au ontour, Aijlp[x] est la
omposante (i, j) du tenseur des déformations mirosopiques ǫ
∼
[x] induit au point x par
une déformation marosopique élémentaire I
∼
lp
: le tenseur A[x] peut être déterminé en
alulant les 6 états de déformations mirosopiques assoiés aux 6 états de déformations
marosopiques élémentaires. Le hamp C[x] : A[x] peut être onsidéré omme le hamp
de ontrainte assoié au hamp de déformation A
∼
lp[x] ave l et p xés, qui s'établit en
réponse à un tenseur des déformations marosopiques E
∼
partiulier ayant toutes ses
omposantes nulles sauf Elp = Epl, prises égales à 1 si l = p et
1
2
si l 6= p.
Il en déoule que A[x], B[x], S[x] : B[x], C[x] : A[x], ainsi que leurs transposés, sont
admissibles au sens néessité par l'utilisation du lemme de Hill.
A.2 Compléments : onditions aux limites en déformation










Fig. A.1  Matériau hétérogène préontraint. Les onditions aux limites sont homogènes.
hétérogène oupe un domaine Ω inniment grand par rapport aux hétérogénéités et est
soumis à un hamp de ontrainte loale non-équilibrée et à des onditions aux limites ho-
mogènes en déformation E
∼
sur sa frontière. Ce hamp de préontrainte est supposé être
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indépendant du hargement extérieur et de la réponse méanique du solide. On onserve
les mêmes notations que elles du hapitre 2. Ce problème dual onsiste à déterminer la
ontrainte marosopique Σ
∼
règnant dans e solide. Dans la suite, nous abordons direte-
ment e alul par homogénéisation puis nous retrouverons le même résultat en s'inspirant
de l'approhe de Hashin [6℄. Cette dernière présente l'avantage de fournir une estimation
des hamps de ontrainte et de déformation loales.
A.2.1 Homogénéisation
La tehnique utilisée est identique à elle présentée dans la setion 2.2, mais ave
ette fois-iE
∼
omme donnée et Σ
∼
omme inonnue à aluler. Si u est le hamp de dépla-
ement solution du problème (Q) (à un mouvement rigidiant près), alors (Annexe A.1.3)
la moyenne spatiale du hamp de déformation loale ǫ
∼



















est assoié à ǫ
∼
par la loi de omportement loale σ
∼





Le problème (Q) est assimilé à la superposition de deux problèmes élémentaires (Q′)


































Fig. A.2  Déomposition du problème (Q) en deux problèmes élémentaires (Q′) et (Qr).
























Le seond terme du membre de droite de (A.10) est la ontrainte marosopique Σ
∼
r




) ou enore la ontrainte marosopique











:= Chom : E
∼










est ompatible ave le hamp de déplaement u′ inématiquement admissible
ave E
∼
(lemme de Hashin). Par linéarité, on érit que le hamp de déformation loale
du problème (Q′) dépend linéairement de la déformation imposée E
∼
par le tenseur de




′[x] = A[x] : E
∼
.
Le tenseur des modules élastiques homogénéisés Chom est donné par
(A.14) C
hom =< C[x] : A[x] >
Ω
et les hamps de ontrainte σ
∼
r
et de déformation ǫ
∼
r





















La ontrainte marosopique Σ
∼
r
, moyenne spatiale de σ
∼
r[x] sur Ω, peut être alulée
omme la déformation E
∼
r
du problème (P r) ave A[x] à la plae de B[x] dans (2.16)
et (2.17). On trouve alors que
(A.17) Σ
∼
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C'est la ontrainte marosopique résiduelle de Ω (i.e. après déharge marosopique).
Pour un matériau biphasé préontraint uniformément dans une seule phase, en adoptant
les mêmes hypothèses et notations que elles de la setion 2.3, (A.17) devient
(A.18) Σ
∼
r = −P int δ
∼
: (C2 −C1)
−1 : (Chom −C1),









Enn, dans le as d'un matériau alvéolaire dont les modules de ompressibilité et de
isaillement homogénéisés sont donnés respetivement par les expressions (2.30) et (2.31)




3 k1 + 4µ1
3 k1 c + 4µ1
c P int δ
∼









3 k1 + 4µ1
3 k1 c+ 4µ1
c P int δ
∼
,






A.2.2 Champs de ontrainte et de déformation loales
A.2.2.1 Position du problème
On onsidère un assemblage de sphères omposites poreuses analogue à elui ima-
giné par Hashin en 1962 [6℄ (f. aussi setion 2.4). La gure (A.3) représente une sphère
omposite poreuse Sj : elle se ompose d'une sphère de rayon aj entourée d'une oquille
sphérique onentrique de rayon bj . Le matériau onstitutif de ette dernière est la ma-
trie (phase (1)) élastique linéaire, homogène et isotrope (de module de isaillement µ1 et
de ompressibilité k1) tandis que la sphère intérieure est le pore (phase (2)). On désigne
dans toute la suite par δSextj et δS
int
j respetivement les ontours extérieur et intérieur de







φ). La onentration en inlusion, égale au rapport (aj/bj)
3
, est
supposée être onstante dans tout l'assemblage et dénit la porosité c.
On suppose qu'il existe à l'intérieur des pores une pression hydrostatique (le uide
intra-alvéolaire est supposé être au repos dans haque alvéole) P int uniforme dans tout
l'assemblage. On se propose de aluler les ontraintes et déformations tant loales que
















Fig. A.3  Une sphère omposite poreuse. De telles sphères, de tailles variables mais de
onentration en inlusion onstante, remplissent tout l'espae géométrique du VER d'un
matériau alvéolaire formant ainsi un assemblage analogue à elui de Hashin [6℄.




, le as général se
traitant par superposition omme dans la setion préédente. On utilise la proédure de
Hashin [6℄ par le transfert des onditions aux limites de l'assemblage à haque sphère om-
posite poreuse. Dans notre as, il s'avère que les hamps de ontrainte et de déformation
solutions du problème pour une sphère omposite donnent diretement leurs homologues
pour l'assemblage sans avoir reours à une approhe variationnelle.
A.2.2.2 Problème d'une sphère omposite poreuse





sur son bord extérieur δSextj et à une pression P
int
dans le pore{








Les hamps de ontrainte σ
∼
j
et de déplaement uj admissibles à l'intérieur de la oquille
se alulent aisément par la méthode des déplaements et leurs seules omposantes non-






































Ces omposantes sont indépendantes des aratéristiques géométriques de la sphère om-
posite sur son bord extérieur
σjrr[bj ] = −
3 k1 + 4µ1
3 k1 c+ 4µ1
c P int σjθθ[bj ] = −
3 k1 − 2µ1
3 k1 c+ 4µ1
c P int(A.24)
ujr[bj ] = 0(A.25)










Fig. A.4  Transfert des onditions aux limites de l'assemblage à une sphère omposite.
La sphère intérieure est soumise à une pression intra-alvéolaire.







, ui et uj , sont deux-à-deux égaux.
A.2.2.3 Contraintes et déformations loales dans l'assemblage
Soit le hamp de déplaement u♭ déni en tout point x de l'assemblage (voir aussi
gure (A.5)) par
(A.26) ∀x ∈ (assemblage), ∃Sj /u
♭[x] := ψ[r ejr]u






où ϑ[x] est la fontion indiatrie du pore et ψ[x] elle de la oquille sphérique 16. Ce
hamp est ontinu dans Ω, ontinûment diérentiable par moreaux dans Ω et s'annule
sur la frontière extérieure δΩu de l'assemblage. Il est don inématiquement admissible.
Le hamp de ontrainte élastique σ
∼
∗




u♭ par la loi élastique
(A.27) σ
∼
∗[x] := C[x] : ǫ
∼
♭[x] = C[x] : grad
∼
[u♭[x]]









, n'est pas statiquement équilibré. Intro-




3 k1 + 4µ1




puisque tout point de l'assemblage appartient à une sphère omposite Sj , on peut érire que x = OOj +
OjM = OOj + r e
j




1 si 0 ≤ r ≤ aj
0 si aj ≤ r ≤ bj
.














Fig. A.5  Constrution d'un hamp de déplaement inématiquement admissible ave des
déformations nulles imposées au ontour de l'assemblage.

























Ce hamp est ontinu et ontinûment diérentiable par moreaux dans l'assemblage, est à
divergene nulle, satisfait à la ondition au ontour intérieur δSintj pour tout j, et respete
la ondition de ontinuité du veteur-ontrainte (à la frontière de toute sphère omposite
[[σ
∼
♭]] · er = 0) au passage de la surfae de disontinuité entre deux sphères omposites
ontigües. Le hamp de ontrainte σ
∼
♭
assoié au hamp de déplaement u♭ inématique-
ment admissible ave les onditions aux limites de l'assemblage est don statiquement
admissible ; es deux hamps sont néessairement les hamps solutions σ
∼
r
et ur pour l'as-
semblage. On peut expliiter les expressions de σ
∼
♭
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A.2.2.4 Contrainte marosopique
On rappelle que la porosité étant supposée uniforme dans tout l'assemblage, la
moyenne spatiale dans Ω est identique à elle eetuée sur une sphère omposite. Par




= c = 1− < ψ(x) >
Ω
, si bien que la ontrainte

























♭[r, θ, φ] r2 sinθ dr dθ dφ




3 k1 + 4µ1
3 k1 c+ 4µ1
c P int δ
∼
.







le hamp de ontrainte élastique σ
∼
∗















) tout en étant
préontraint.
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Chapitre 3
Enquête sur les méanismes
mirosopiques du post-retrait
... Les médeins ne devraient jamais dire : j'ai guéri et homme,
mais bien : il n'est pas mort entre mes mains.
De même, on pourrait dire en physique :
j'ai donné des raisons dont on ne peut en n de ompte démontrer l'absurdité,
au lieu de dire : j'ai expliqué.
Georg Christoph Lihtenberg
Le hapitre préédent était onsaré à la mise en plae d'outils permettant de prendre
en ompte un paramètre d'élaboration, la pression intra-alvéolaire, dans la déformation
d'une bille expansée isolée. Il lui aordait ainsi un rle majeur vis-à-vis des variations
dimensionnelles du PSE après démoulage en les reliant (f. setion 2.8) soit néessairement
à une diminution simultanée de la pression si le polystyrène des parois des alvéoles est
élastique, soit à toute l'histoire de la pression si e matériau est visoélastique.
On onsidère maintenant que le post-retrait ommene au moment où la tempé-
rature ambiante de stokage est atteinte en tout point d'un blo de PSE. Dans e as,
la pression intra-alvéolaire ne peut plus diminuer (f. sous-setion 1.4.2.3). Elle ne peut
plus agir instantanément sur la déformation du PSE et, de plus, la visoélastiité du po-
lystyrène des parois des alvéoles est fortement atténuée (tableau 1.2), voire disparaît ; il
devient alors légitime de se demander si la pression intra-alvéolaire est le fateur prédo-
minant du post-retrait. Cette question est importante puisque la pression intra-alvéolaire
est un paramètre d'élaboration sur lequel les industriels peuvent agir diretement. C'est
l'objet de e hapitre qui se propose d'explorer et de hiérarhiser diérents méanismes
mirosopiques suseptibles d'intervenir dans le post-retrait que l'on a reensés dans la
setion 1.3 et la sous-setion 1.4.2.
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Cette enquête omprend deux parties. Dans la première, onstituée des setions 3.1
à 3.3, on ne tient pas ompte de la présene de pentane résiduel [24℄, [29℄, [32℄ dans
les blos de PSE après démoulage. C'est pourquoi on a mené des investigations sur les
propriétés physiques et méaniques du polystyrène pur. La deuxième partie, allant des
setions 3.4 à 3.6, essaie de quantier la modiation apportée par le pentane sur la mobi-
lité moléulaire des haînes et sur le volume spéique (inverse de la masse volumique) du
polystyrène. Le premier aspet est diretement lié au omportement thermoméanique du
polystyrène pur, tandis que le seond onerne l'inuene de la désorption du pentane sur
le post-retrait. Enn, on rappelle (sous-setion 1.4.3) que l'éventualité d'une destrution
de la mirostruture alvéolaire dans le blo de PSE est laissée de té.
Pour évaluer l'importane relative de tous es méanismes, on xe la température
ambiante de stokage à 20
o
C et on prend omme ordre de grandeur de la déformation
atteinte lors du post-retrait, un intervalle ompris entre 0,3 % et 1 %, onformément aux
données de la sous-setion 1.2.4.
3.1 Relaxation de volume
3.1.1 Observations expérimentales
En 1946, Spener et Boyer [1℄ ont étudié la variation isotherme du volume spéi-
que de pastilles en polystyrène, de masse molaire d'environ 300 000 g ·mol−1, suite à une
élévation de température. Les mesures ont été eetuées en plongeant les éhantillons,
maintenus auparavant à 27
o
C pendant deux ans pour atteindre l'équilibre thermody-
namique, dans un dilatomètre à merure. La gure 3.1 montre l'évolution du volume
spéique de e polymère à une température onstante de 58,4
o
C obtenue en plaçant le
dilatomètre dans un bain de glyol. Pour e domaine de température, ontrairement à e
qui se passe pour d'autres matériaux omme les métaux ou les éramiques, on onstate
que l'expansion thermique du volume de e polystyrène n'est pas instantanée mais diérée
dans le temps ; dans l'exemple donné, il faut un peu moins de 30 heures aux pastilles pour
atteindre leur nouveau volume spéique d'équilibre. Ce régime transitoire est également
observé pour une trempe, omme indiqué sur la gure 3.2. Celle-i révèle de plus une
inétique d'approhe asymétrique de l'état d'équilibre entre l'expansion et la ontration
volumiques qui s'observe aussi sur d'autres matériaux amorphes tels que les verres.
La relaxation de volume, terme employé en physio-himie des polymères, désigne
ette stabilisation diérée et isotherme du volume d'un matériau amorphe à la suite
d'un hangement de température et est étroitement liée [7℄, [21℄, [30℄, [33℄, [39℄ à l'état
thermodynamique de la phase vitreuse (Annexe B.1.1). On propose dans un premier temps
une étude bibliographique synthétique de e phénomène dans le but de dénir ertains
termes utiles dans la suite de ette enquête, avant de mener une évaluation quantitative
de son impat sur le post-retrait.
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Fig. 3.1  Expansion isotherme retardée d'une pastille de polystyrène de masse molaire
moyenne en poids d'environ 300 000 g · mol−1 à 58,4
o
C d'après [1℄. Le matériau a été
stoké à 27
o
C pour stabilisation durant les deux années qui préédèrent l'instant initial
(t = 0). Le volume spéique est l'inverse de la masse volumique.
Fig. 3.2  Relaxation de volume d'un polystyrène à la température onstante de 89
o
C,
après une trempe de 110
o
C ou après une élévation soudaine de température à partir de
83
o
C d'après [11℄. Ve désigne le volume spéique atteint à l'équilibre.
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3.1.2 La relaxation de volume, un omportement partiulier de l'état vitreux
On onsidère un polymère amorphe, tel que le polystyrène, à la température la plus





C). Le milieu est alors liquide et formé de haînes très enhevêtrées, qui du fait
de l'agitation thermique, sont animées de mouvements de translation, de rotation et de
vibration. Ces haînes peuvent ainsi diuser les unes par rapport aux autres ou hanger
de onformation
1
loale (à l'éhelle de quelques unités) à haute fréquene (≃ 1010Hz).
Lorsque e polymère est refroidi, la baisse de l'agitation thermique des moléules
et la gêne oasionnée par l'enombrement stérique (par exemple, les groupes phényle
du polystyrène, f. gure 1.3) le font d'abord passer à l'état aouthoutique - 'est la
surfusion (Annexe B.1.1) - avant que la vitriation ne se produise à la température de
transition vitreuse Tg, lorsque les hangements onformationnels imposés par la variation
de T deviennent trop lents pour pouvoir s'aomplir dans l'éhelle de temps xée par
la vitesse de refroidissement (gure 3.3). Contrairement à la ristallisation (traits longs
interrompus), on n'observe pas de disontinuité du volume spéique au moment de la
vitriation
2
. Du point de vue mirosopique, les onformations des haînes ne sont pas
modiées par rapport à elles existant au moment de la vitriation, mais la dynamique
des mouvements loaux est onsidérablement ralentie. La onformation d'ensemble d'une
haîne est gelée : seuls des mouvements d'osillation autour des positions moyennes des
groupements atomiques subsistent.
À température (et pression) onstante (voir la ourbe isotherme de la gure 3.3), la
phase vitreuse est hors de l'équilibre thermodynamique et ontinue à évoluer vers son nou-
vel état d'équilibre métastable du liquide surfondu dont elle provient ; 'est le vieillissement
physique. Celui-i se aratérise par une diminution du volume spéique, de l'enthalpie
spéique et de l'entropie spéique au ours du temps vers leurs nouvelles valeurs d'équi-
libre métastable. La première, la relaxation de volume, rend plus ompat l'arrangement
de la matière (e qui est en fait une reouvrane de volume dans le langage méaniien)
et se traduit marosopiquement par une diminution du volume spéique vers la valeur
d'équilibre Veq[T ] extrapolée linéairement de la ourbe de volume du liquide surfondu (-
gure 3.3) ; la seonde provoque une reonstitution et un renforement des liaisons entre
unités struturales, e qui restreint la mobilité moléulaire, don augmente les temps de
relaxation moléulaire, et durit le polymère ave temps ; la dernière orrespond à une di-
minution du désordre. On peut noter que le durissement isotherme du polymère amorphe
au ours du vieillissement physique se reformule failement dans un adre méanique. Il
1
la onformation onerne l'arrangement des monomères dans la maromoléule. Cette suession peut être
modiée de façon réversible par rotation autour des liaisons ovalentes simples entre atomes prinipaux de la
haîne.
2
'est également le as de l'enthalpie spéique. Par ontre leurs dérivées premières, respetivement le oeient
de dilatatation et la haleur spéique à pression onstante, sont disontinues, e qui onfère à la transition vitreuse
un statut apparent de transition thermodynamique du seond ordre au sens d'Ehrenfest [2℄, [6℄, [10℄.


































Fig. 3.3  Évolution shématique du volume spéique d'un polymère amorphe au ours
d'un refroidissement, suivi d'une isotherme au-dessous de la Tg ; le volume spéique tend
alors à atteindre sa valeur d'équilibre Veq[T ] métastable qui est dénie par prolongement
linéaire de la ourbe de volume du polymère aouthoutique. Si le polymère ristallisait, V
subirait une disontinuité au point de fusion Tfusion et rejoindrait l'extrapolation linéaire
du volume spéique du liquide à la température théorique T2, plus petite valeur possible
pour la transition vitreuse.
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sut pour ela de faire varier tous les temps de retard du omportement du polystyrène
des parois des alvéoles dans le même sens que le temps éoulé. Quelques expressions de es
temps de retard, s'inspirant du prinipe de l'équivalene temps-température, ont d'ailleurs
été proposées dans [12℄, [18℄, et [27℄.
La température de transition vitreuse Tg n'est pas une véritable température de
transition de phase du seond ordre (f. note 2) puisque l'apparente stabilité de la phase
vitreuse n'est pas due à un minimum de l'enthalpie libre par rapport à d'autres états,
mais au fait que eux-i ne peuvent être atteints pour des raisons de inétique, e qui




Fig. 3.4  Contration volumique en fontion du temps dans la région vitreuse d'un polysty-
rène de masse molaire moyenne en poids d'environ 417 000 g·mol−1 pour diérentes vitesses
de refroidissement q d'après [22℄. À haune de es vitesses, est assoiée une température
de transition vitreuse, e qui permet de dénir un intervalle de transition.
Tg, à laquelle s'eetue le hangement de pente de la ourbe de ontration volumique,
varie ave la vitesse de refroidissement q ; la température de transition vitreuse dépend
don de q. Ainsi Tg est une température ritique de inétique de mobilité moléulaire
que Tamman [7℄ a le premier dénie omme étant la température à laquelle la visosité
du matériau est égale à 1013 Poise, ette valeur étant justement elle retenue dans les
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simulations du hapitre 2 (sous-setion 2.7.2). En fait, la détermination expérimentale
de Tg est purement onventionnelle ; elle dépend non seulement de l'éhelle de temps
d'observation mais aussi de la méthode de détermination utilisée [21℄, [33℄ (dilatométrie,
alorimétrie, mesures en dynamique..., et f. setion 3.4).
Comme Tg est une fontion de la vitesse de refroidissement, on peut alors dénir un
intervalle de transition, ensemble des valeurs possibles de Tg. Cet intervalle possède un
minimum T2 : la gure 3.3 montre que l'extrapolation du volume d'équilibre du liquide
surfondu au-dessous de Tg onduit à l'existene d'une température T2 pour laquelle le
volume du liquide deviendrait inférieur à elui du solide ristallin orrespondant, e qui
ne pourrait être physiquement aeptable que pour des situations très partiulières où
le réseau ristallin serait très lâhe (par exemple, l'eau). Cependant, une extrapolation
similaire
3
de l'entropie à une vitesse de refroidissement inniment lente onduirait à un
résultat analogue [21℄, [30℄ à savoir que l'entropie du liquide deviendrait inférieure à elle
du ristal à T2, e qui est en ontradition ave la notion même d'entropie (un réseau
ristallin est plus ordonné que la phase liquide orrespondante).
Au-dessous de T2, le liquide ne pourrait plus exister et serait obligé de ristalliser
instantanément ; T2 apparaît ainsi omme une limite thermique théorique inférieure pour
la température de transition vitreuse
4
i.e. T2 = limq→0
q<0
Tg[q]. Cette situation est onnue
sous le nom de paradoxe de Kauzmann qui tient au fait qu'à une température très basse
omme T2, les phénomènes de diusion d'atomes ou de moléules dans le liquide surfondu
sont extrêmement lents et la ristallisation devrait don être impossible. Dans la pratique,
e paradoxe est évité puisque, au ours d'un refroidissement à vitesse non nulle, le liquide
surfondu passe justement à l'état vitreux à une température Tg supérieure à T2.
Enn, on peut noter que T2 est parfois assimilé à la température de transition
seondaire Tβ du polymère amorphe [39℄. Entre Tβ et Tg, elui-i serait évolutif mais
ne pourrait atteindre l'équilibre, même dans un temps géologique ou historique, tandis
qu'à des températures inférieures à Tβ , il serait gé 'est-à-dire n'évoluerait plus du tout
5
(gure 3.3). Or, la température de transition seondaire du polystyrène est généralement
aux alentours de 50
o
C, e qui signierait que la relaxation de volume devrait avoir une
ontribution négligeable au post-retrait.
3.1.3 Importane de la relaxation de volume vis-à-vis du post-retrait
An de s'assurer du aratère négligeable de la ontribution de la relaxation de vo-
lume vis-à-vis du post-retrait, on a essayé d'évaluer, en ordre de grandeur, la déformation
engendrée par e proessus.
3
voir ependant la ritique de Pérez [33℄.
4
on verra à la setion 3.3, une méthode de détermination de T2 dans le adre de la théorie du volume libre.
5
e qui ne veut pas dire que le matériau ne se déforme pas sous l'ation d'une ontrainte.
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• Traitement méanique adopté
Comme indiqué dans la sous-setion 1.4.1, le terme de relaxation de volume est
ambigu ar la relaxation se réfère à la réponse en ontrainte d'un solide soumis à une
déformation onstante tandis que la réponse en déformation d'un solide soumis à une
ontrainte onstante orrespond à une expériene de retard (ou de uage) ; le as par-
tiulier d'une déharge en ontrainte étant désigné sous le voable de reouvrane de
déformation (ou de volume).
C'est sous et angle que Kovas [9℄ a, le premier, proposé un modèle qui reproduise
l'asymétrie mise en évidene sur la gure 3.2. Pour ela, il a résolu un problème de reou-
vrane de volume d'un élément de matière représenté par le modèle rhéologique de Zener
(assemblage en série d'un ressort ave un modèle de Kelvin-Voigt, f. setion 1.4.1), l'asy-
métrie étant obtenue en rendant le temps de retard dépendant du volume atuel
6
. Cette
idée a été reprise et reformulée ultérieurement selon le formalisme de la thermodynamique
des proessus irréversibles (puisque l'état vitreux est un état hors-équilibre d'un point de
vue thermodynamique, f. sous-setion 3.1.2 et Annexe B.1.1) et par l'introdution d'une
distribution de temps de retard dépendant d'un ertain nombre de variables thermody-
namiques instantanées [15℄. C'est aussi de ette façon que, dans [19℄ et [36℄, apparaît plus
lairement le traitement de la relaxation de volume omme une reouvrane de volume
libre de ontrainte, analogue à la notion de déformation thermique libre de ontrainte.
Notre évaluation d'un ordre de grandeur de la relaxation de volume reprend ette
idée. On onsidère un élément de matière isotrope des parois des alvéoles soumis à une
trempe de Ti ≥ Tg à Tf < Tg ; en réalité, omme indiqué sur la gure 3.5, le volume
spéique suit le trajet A→ B → C en un temps ni : l'amplitude de la variation totale
du volume spéique est ∆V1 à la température onstante Tf . Comme on ne onnaît pas
ette valeur, on la surestime (pour des raisons qui apparaîtront plus tard) en assimilant la
relaxation de volume à la déformation thermique, ausée par la diérene de température
Ti − Tf , non instantanée (i.e. diérée dans le temps). On suppose que la variation de
volume spéique assoiée à ette trempe et diérée dans le temps, est petite. Celle-i est
alors égale à la trae du tenseur isotrope des déformations thermiques Υ
∼
que l'on érit
sous la forme Υ
∼
[t] := Υ[t] δ
∼
. La fontion salaire Υ[t] est proportionnelle à la déformation
thermique instantanée du polystyrène α1 (Ti − Tf ) d'une ertaine fontion du temps F
analogue à une fontion de retard, soit
(3.1) Υ
∼
[t] := α1 (Ti − Tf)F[t] δ
∼
où α1 est le oeient de dilatation thermique linéaire du polystyrène des parois des al-
véoles. En invoquant alors les mêmes arguments que eux de la sous-setion 2.7.1 ondui-
sant à l'équation (2.49) et à l'identité entre le oeient de dilatation eetif d'un maté-
riau alvéolaire et elui de la matrie, la relaxation de volume du PSE se réduit à elle du
6
par le biais de la théorie du volume libre, voir sous-setion 3.5.3.
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Fig. 3.5  Traitement de la relaxation de volume. La variation de volume spéique à la
température onstante Tf est ∆V1. On surestime l'amplitude de ette variation de volume
en la xant égale à la variation de volume spéique thermique.
polystyrène des parois des alvéoles, 'est-à-dire
(3.2) Υ
∼
hom[t] := α1 (Ti − Tf )F[t] δ
∼
.
Cei revient à dire que la déformation thermique potentielle est α1 (Ti − Tf ), mais que
pour des raisons de inétique, ette déformation ne peut être atteinte qu'au bout d'un
temps donné par la fontion F. On se propose maintenant de fournir une estimation de
l'amplitude maximale que peut atteindre ette déformation thermique non instantanée en
6 semaines à 20
o
C dans un PSE initialement à 100
o
C.
• Évaluation numérique à partir de la littérature
On onsidère momentanément que le polystyrène des parois des alvéoles est identique
à un polystyrène standard pur (n'ayant subi auune forte solliitation).
On hoisit le plus grand oeient de dilatation thermique possédé par le polysty-
rène, i.e. à l'état aouthoutique ( f. gure 3.3), soit αR ≃ 2× 10
−4K−1 [7℄, [22℄, [34℄. Il
reste ensuite à aratériser la fontion F. Pour ela, on préfère revenir à quelques résultats
expérimentaux issus de la littérature au lieu de prendre les fontions alulées par des
onsidérations thermodynamiques dans [15℄, [19℄, [36℄.
La gure 3.6 montre la variation du volume spéique d'un polystyrène après une
trempe de température initiale de 105
o
C. On onstate que le temps néessaire pour
atteindre l'équilibre augmente drastiquement d'environ 3 heures à 95
o
C à 3 mois à 84
o
C.
De façon générale, ette variation retardée du volume se déompose en trois régions. Au
début de la reouvrane orrespond un plateau initial durant lequel le volume ne hange
3.1. Relaxation de volume 96
Fig. 3.6  Evolution isotherme du volume spéique d'un polystyrène ave le temps de
vieillissement ta, après une trempe de 105
o
C [22℄. Les mesures de volume et de dimensions
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Dilatométrie
Fig. 3.7  Taux de relaxation de volume du polystyrène en fontion de la température
d'après diérents auteurs : Kovas [3℄, Struik [18℄, Greiner et Shwarzl [22℄. Le temps
d'observation expérimental est indiqué par ta.
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guère ave le temps de vieillissement, e plateau étant plus long lorsque la température
déroît. Il lui suède une région où le volume diminue linéairement ave le logarithme
du temps éoulé qui, nalement, laisse plae à une diminution ralentie jusqu'à équilibre.
On aratérise alors la durée de vie de la relaxation de volume par la pente de la ourbe
de volume dans sa région linéaire (en oordonnées semi-logarithmiques) appelée taux de
relaxation de volume





où ta est la fenêtre expérimentale d'observation de la relaxation de volume et log est le
logarithme déimal. La gure 3.7 en montre quelques déterminations expérimentales. La
diérene observée entre les trois mesures provient essentiellement de la durée d'observa-
tion des expérienes. On se plae dans le as où e taux de relaxation de volume est le
plus grand (i.e. la inétique est la plus rapide) en hoisissant ̺ ≃ 8× 10−4.
On obtient alors une approximation linéaire de F sous la forme






où t0 est le temps d'uniformisation de la température nale au sein des éhantillons ; e













, d'où (3.4) par intégration. On obtient ainsi une estimation de la déformation














αR ≃ 2× 10
−4K−1
̺ ≃ 8× 10−4
t0 ≃ 1000 s pour Tf ≃ 20
o




On peut noter qu'ave es données, la déformation Υhom[tf ] (de l'ordre de α1 (Ti − Tf) =
1, 6%) et sa vitesse sont surestimées. On trouve ainsi que la plus grande déformation
thermique atteinte au bout de 24 heures est d'environ 0,002 % tandis qu'elle est d'environ
0,004 % au bout de 6 semaines à une température onstante de 20
o
C. Ces valeurs sont
bien négligeables par rapport à l'ordre de grandeur du post-retrait estimé entre 0,3 % et
1 % (f. sous-setion 1.2.4).
Des informations obtenues de la littérature, il semble don que le proessus de re-
laxation de volume ne soit pas un méanisme important du post-retrait pour un temps
de vieillissement de 6 semaines à partir d'un état omplètement refroidi à 20
o
C.
3.2 Inuene de la phase de pré-expansion
Dans l'estimation préédente, le oeient de dilatation linéaire et le taux de re-
laxation de volume du polystyrène onstitutif des parois des alvéoles ont été assimilés à
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eux d'un polystyrène standard pur. Il s'agit d'une hypothèse simpliatrie puisque es
deux matériaux ne sont pas a priori identiques ; le polystyrène du PSE, en eet, subit
lors de la phase de pré-expansion de grandes déformations, le volume des billes pouvant
être multiplié jusqu'à 60 fois sa valeur initiale (f. sous-setion 1.2.2.2). C'est pourquoi on
herhe maintenant à savoir si ette étape n'amplierait pas la inétique et l'amplitude
totale de la relaxation de volume du polystyrène de sorte qu'elle rendrait la relaxation de
volume du polystyrène expansé signiative vis-à-vis du post-retrait.
Pour les raisons exposées dans la sous-setion 3.2.2.4, on n'a pas pu réaliser une étude
omplète de ette question. On se ontente don, i-dessous, d'un shéma prospetif des
mouvements maromoléulaires entrant en jeu durant la pré-expansion. Les onlusions
que l'on en tire, étayées par une indiation bibliographique, ne sont que qualitatives. En
revanhe, l'ébauhe de l'étude expérimentale de la désorientation des haînes de poly-
styrène menée dans la sous-setion 3.2.2 a permis de déterminer un ertain nombre de
aratéristiques physio-himiques du matériau onstitutif des parois des alvéoles utiles
pour les investigations à venir.
3.2.1 Méanismes maromoléulaires
On onsidère un élément de volume du polystyrène d'une bille expansible. On se
propose d'examiner la nature des déformations qui s'y développent au ours de la pré-
expansion et qui s'y trouvent présentes au moment du démoulage, e qui fournira une
vision qualitative de l'inuene de la pré-expansion sur la relaxation de volume du poly-
styrène.
Au-dessus de Tg, le polystyrène pur est un réseau temporaire d'enhevêtrements
inter- et intra-haînes, haune d'entre elles étant en forme de pelote statistique [35℄.
Dans e domaine de température, sous l'eet de la forte agitation thermique, haque
maromoléule est animée de mouvements moléulaires inessants rendus possibles par la
présene de trous ou volume libre entre les haînes et dans lesquels diusent les segments
de haîne. Cette mobilité modie loalement la forme de la haîne et déplae son entre
de gravité, es mouvements étant ampliés lorsqu'un grand nombre de segments d'une
haîne diusent. Au ours de la pré-expansion, les omposantes orthoradiales du hamp
de ontrainte induit par le pentane gazeux dans la paroi de haque alvéole sont non
nulles, e qui ontribue loalement à orienter et à étirer les segments et groupes phényle
de haînes dans le plan perpendiulaire au rayon de l'alvéole. Cei a pour onséquene
d'amplier la déformation du réseau d'enhevêtrements (élastiité entropique totalement
reouvrable) ainsi que le déplaement du entre de gravité des haînes dans des diretions
privilégiées de façon irréversible (engendrant don des déformations permanentes). De
plus, en raison des grandes déformations atteintes lors de ette étape de fabriation,
de multiples désenhevêtrements inter- et intra-haînes doivent aussi se produire. Les
désenhevêtrements inter-haînes, détahant les haînes les unes par rapport aux autres,
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ne sont pas reouvrables, tandis que les désenhevêtrements intra-haînes, ne onernant
qu'une haîne isolée à la fois, le sont.
Cette lassiation, semblable à elle séparant l'élastiité de la plastiité, doit être
nuanée si l'on tient ompte de la température. Ce que l'on vient de dérire est vrai-
semblablement valable à des températures très supérieures à Tg. Dans le as ontraire,
on doit introduire de la visosité pour simuler les eets diérés dans le temps et on doit
envisager, après démoulage, un hangement de statut des déformations développées au
ours de la pré-expansion. C'est ainsi qu'une déformation qui est visoélastique jusqu'au
démoulage peut, par une baisse subite de la température, apparaître omme permanente
sur un intervalle de 6 semaines (voir notion de rémanene dans la sous-setion 1.4.1).
L'orientation et l'expansion des haînes est une onséquene immédiate du hamp
de ontrainte réé par le pentane gazeux. Considérons alors un élément de volume de
paroi alvéolaire au moment du démoulage. Cet élément est soumis à la déformation asso-
iée à ette ontrainte. Elle se déompose en une omposante visoélastique (entièrement
reouvrable si la température est au-moins dans l'intervalle de transition vitreuse) et
visoplastique (non-reouvrable).
Après le démoulage, la variation de la déformation d'un élément de volume de mem-
brane alvéolaire orrespond don à l'évolution de ette omposante visoélastique et à la
déformation thermique non-assoiée diérée dans le temps (relaxation de volume) orres-
pondant à elui d'un polystyrène standard et négligeable vis-à-vis du post-retrait. Au-
trement dit, l'étirage et l'orientation des haînes induits par la phase de pré-expansion
ne rééent pas de déformation libre de ontrainte supplémentaire. Cette déomposition
semble don en aord ave l'armation [17℄ selon laquelle la mobilité moléulaire d'un
polymère à l'état vitreux n'est pas susante pour provoquer, à elle seule, une désorien-
tation des haînes en un laps de temps de 6 semaines, en dépit de la tendane naturelle
de es dernières à revenir à une distribution spatiale non-orientée. Vu sous un angle pu-
rement thermodynamique, la désorientation des haînes ne serait don pas un méanisme
important du post-retrait.
On onstate don que seule la reouvrane de la part visoélastique de la déforma-
tion, qui s'est développée au ours de la pré-expansion, peut être responsable du retrait et
du post-retrait. Une telle situation ne peut se traiter omplètement qu'en tenant ompte
de l'évolution des ontraintes et déformations depuis le début de la phase de pré-expansion,
e que l'on est inapable de faire atuellement puisqu'il faut alors étendre le modèle miro-
méanique au as des grandes déformations et probablement dans un adre non-linéaire.
Une première approximation onsiste alors à oublier la pré-expansion en raison de la
phase de maturation de 24 heures à 20
o
C, susante, peut-être, pour eaer la mémoire
méanique du polystyrène des parois des alvéoles. Il ne reste plus alors qu'à modéliser
l'évolution thermoméanique d'une bille pré-expansée, supposée être à l'état naturel, de-
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puis la phase de moulage. Cei a été entrevu à la setion 2.9 dans l'hypothèse des petites
déformations.
3.2.2 Problème posé par l'étude expérimentale d'un matériau modèle
An de valider les onlusions préédentes, on a imaginé de réaliser des essais de
reouvrane sur des éhantillons qui soient omparables à un élément de volume du po-
lystyrène des parois des alvéoles. Pour ela, les ritères d'équivalene suivants ont été
dénis :
• même omposition himique ;
• struture maromoléulaire semblable ;
• température de transition vitreuse identique dans les mêmes onditions de mesure ;
• taux d'étirage des haînes omparable.
Une façon simple d'aborder e problème onsiste à réutiliser du polystyrène extrait de
billes expansibles : il s'agit de trouver une proédure expérimentale d'obtention de e
polystyrène, puis d'en déterminer les aratéristiques physio-himiques avant d'envisager
la fabriation d'un matériau modèle aux mêmes propriétés.
3.2.2.1 Extration et aratérisation du polystyrène des billes expansibles
Des billes expansibles, issues d'un lot de grade R443B et fournies par le SRTCL (Shell
Researh and Tehnology Center, Louvain-la-Neuve, Belgique), ont été dissoutes dans du
tétrahydrofurane (THF), solvant à la fois du pentane et des haînes de polystyrène, à un
taux massique de 5 % pendant 24 heures sous agitation magnétique. La solution obtenue a
ensuite été soumise à évaporation et séhage sous dessiateur sous vide à 100
o
C pendant
72 heures an d'évauer omplètement les substanes volatiles que sont le THF et le
pentane. On désigne par PSa le produit nal ainsi obtenu.
La température de transition vitreuse de e polystyrène, déterminée par analyse
alorimétrique diérentielle (ACD, f. Annexe B.1.2) à une vitesse de hauage de 10
o
C
par minute et prise onventionellement à l'intersetion de la ligne de base avant transition
ave la tangente au point d'inexion est approximativement Tg0 = 99± 1
o
C (gure 3.8).
La distribution des masses molaires de e polystyrène a été analysée par hromato-
graphie d'exlusion stérique (ou GPC, f. Annexe B.1.3) en dissolvant à nouveau le résidu
se PSa obtenu préédemment dans du THF à 0,1 % en masse sous agitation magnétique
pendant 24 heures. Ce proédé (gure 3.9 - ourbe A) révèle la présene de haînes de
polystyrène, de masse molaire moyenne en poids et en nombre respetivement d'environ
185 000 g ·mol−1 et 90 000 g ·mol−1 (soit une polymoléularité autour de 2, i.e. une forte
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hétérogénéité des masses molaires, e qui est normal pour un polymère industriel), et
d'une petite quantité (≃ 1%) de omposés inonnus de faible poids moléulaire (entre













Fig. 3.8  Détermination de la température de transition vitreuse de 13mg de polystyrène,
extrait de billes expansibles selon le proédé PSa, par analyse alorimétrique diérentielle.
Le programme de température, eetué en deux fois, démarre à -10
o
C, impose une vitesse
de hauage onstante de 10
o
C par minute et s'arrête à 130
o
C.
An d'identier es derniers, on a eetué les mêmes analyses sur du polystyrène
extrait de billes expansibles d'une manière diérente : on a d'abord dissous les billes dans
du toluène à 0,01 % en masse durant 12 heures puis préipité la solution obtenue ave
du méthanol ; au ours de es étapes, le pentane, soluble dans le toluène et en toute
proportion dans le méthanol [16℄, est séparé des haînes de polystyrène et dénitivement
évaué par ltration du préipité. Celui-i est ensuite séhé sous dessiateur sous vide à
70
o
C pendant 24 heures puis à 100
o
C pendant 72 heures ; le produit ainsi obtenu est
appelé PSb. On peut noter que des haînes de polystyrène très ourtes sont suseptibles
de rester dissoutes dans le méthanol au ours de la préipitation ; dans e as, elles sont
également éliminées du préipité lors de la ltration. Après une nouvelle dissolution du
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préipité séhé dans du THF selon le proédé appliqué à PSa, on eetue une GPC sur
PSb qui onrme à nouveau (gure 3.9 - ourbe B) la présene des omposés de faible
poids moléulaire tandis que la masse molaire moyenne en nombre, ≃ 80 000 g ·mol−1, est
identique, aux inertitudes expérimentales près, à elle obtenue pour l'éhantillon PSa. Il
est don hautement probable que es omposés de 400 à 500 g ·mol−1 sont onstitués des
additifs de fabriation. Le matériau PSa est don semblable à elui du polystyrène des














Fig. 3.9  Chromatogramme d'exlusion stérique de la distribution des masses molaires
présentes dans du polystyrène extrait de billes expansibles. On obtient quasiment la même
répartition, que le polystyrène soit obtenu par dissolution dans du THF et évaporation (PSa,
ourbe A), ou par dissolution dans du toluène suivie d'une ltration et préipitation dans
du méthanol (PSb, ourbe B). L'analyse des données révèle une légère diérene pour la
masse molaire moyenne en nombre de ≃ 90 000 g ·mol−1 pour A et de ≃ 80 000 g ·mol−1
pour B.
3.2.2.2 Identité de la distribution des masses molaires
Au ours de la phase de pré-expansion et de moulage, la température (115
o
C au
maximum) n'est pas assez haute pour dégrader himiquement le polystyrène ; il n'y a
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auun risque de assure ou de oalesene de haînes entre billes ontiguës, mais plutt
du triotage de maromoléules. Par ailleurs, le polystyrène, polymère linéaire, le reste
au ours de ette étape. La distribution des masses molaires déterminées préédemment
sur du polystyrène extrait de billes expansibles est don quasiment identique à elle du
polystyrène des parois des alvéoles, e qui vérie un des ritères d'équivalene de matériau
modèle.
3.2.2.3 Identité de la température de transition vitreuse
On a déterminé la température de transition vitreuse de billes de PSE en fontion
du degré d'expansion et du temps de vieillissement après expansion.
Une entaine de billes expansibles de 1 mm de diamètre ont été séletionnées par
tamisage. Elles ont ensuite été expansées à l'eau bouillante, une moitié pendant 1 min,
l'autre moitié pendant 2 min, e qui donne deux lots de billes expansées de diamètre
moyen nal diérent. Après tamisage, le premier lot ontient en majorité des billes de
1, 7 mm de diamètre, soit une expansion de 170 % ; le seond lot des billes de 3 mm de
diamètre, soit une expansion de 300 %. Il a fallu ensuite aplatir es billes expansées à
l'aide d'une presse à 50
o
C (an d'évauer le pentane) pour pouvoir en mettre une dizaine
dans une apsule de 5 mm de diamètre environ, e qui fut loin d'être trivial en raison de
leur tendane à se omporter omme des ressorts au moindre ontat ! Dans tous les as,
le programme de température de l'ACD est identique à elui du polystyrène extrait des
billes.
Les gures 3.10 et 3.11 montrent, aux impréisions expérimentales près, que le degré
d'expansion des billes (du moins jusqu'à 300 %), et don a priori le taux d'étirage des
haînes de polystyrène du PSE, n'a auune inuene sur la température de transition
vitreuse que l'on xe désormais à Tg0 = 99± 1
o
C. La même onlusion s'impose pour le
temps de vieillissement jusqu'à 26 jours.
3.2.2.4 Étirage des haînes
L'équivalene entre le taux d'étirage des haînes du matériau modèle et du poly-
styrène des parois des alvéoles est un problème déliat pour les deux raisons suivantes.
D'une part, il semble diile d'aéder à ette information loalement dans un élément
de volume d'une paroi d'alvéole d'une bille, et d'autre part, il faut onevoir un dispositif
expérimental qui puisse, par exemple, étirer un lm de polymère sur lequel il soit possible
ensuite de réaliser des essais thermoméaniques.
Une première estimation permet toutefois de onnaître le taux d'étirage des haînes
dans les parois des alvéoles. Pour ela, on résout le problème lassique d'une sphère reuse
élastique sous pression interne (l'intensité de ette dernière est xée à 1, 2 MPa, e qui
orrespond aux données du tableau 2.1). Les onstantes élastiques (E = 2 MPa, ν =

























Fig. 3.10  Température de transition vitreuse de billes expansées à 170 % (a) et à 300 %
(b). L'ACD a été réalisée 6 jours après expansion. La légère remontée exothermique est
attribuée à des résidus inonnus dans la ellule de l'appareil puisqu'on a retrouvé la même


























Fig. 3.11  Température de transition vitreuse de billes expansées à 170 % (a) et à 300 %
(b). L'ACD a été réalisée 26 jours après expansion. La remontée exothermique a été sup-
primée dans (b) après plusieurs nettoyages de la ellule de l'appareil, la dernière ayant duré
12 heures.
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0, 3) [34℄ du polystyrène sont prises à la température de 100
o
C. En adoptant alors omme
diamètre initial d'une bille expansible la valeur de 1 mm et c = 0, 98 omme porosité de
la bille expansée, on trouve que les omposantes orthoradiales de la déformation sont de
l'ordre de 4000 %.
Pour répondre à la seonde, on a envisagé de s'inspirer des travaux de De Vries et
Bonnebat en 1976 [14℄, [17℄ au ours desquels un ballon en polymère était fabriqué par
souage. Malheureusement, e dispositif expérimental n'a pu être reproduit par manque
de temps. Mais il s'agit vraisemblablement d'une voie raisonnable d'étude thermoméa-
nique d'un matériau représentatif d'un élément de volume du polystyrène des parois des
alvéoles dans les billes de PSE.
3.3 Visoélastiité du polystyrène pur
3.3.1 Motivation
On trouve dans la littérature l'expression état gé (f. gure 3.3) pour un matériau
vitreux au-dessous d'une ertaine température laquelle oïniderait ave la température
Tβ pour le polystyrène amorphe. On a vu que ei veut, avant tout, dire que les eets
du vieillissement physique ne sont pas signiatifs à l'éhelle de temps humaine, e que
l'on vient de onrmer pour la relaxation de volume, et non pas que le matériau soit
indéformable (f. note 5). Cependant, le vieillissement physique ayant un rapport étroit
ave la mobilité moléulaire, on peut se demander si de la visosité (ou plus générale-





C : si e n'était pas le as, la pression intra-alvéolaire n'aurait auune inuene sur le
post-retrait. Il était don important d'essayer de répondre à ette question en vue d'une
ompréhension plus laire des méanismes en jeu dans le post-retrait. Dans e but, on a
hoisi d'étudier, à une température prohe de 20
o
C, la réponse au ours du temps d'une
éprouvette en exion plane sur deux appuis simples ; omme l'indique la gure 3.12, un
tel essai, en eet, est relativement faile à mettre en ÷uvre ar il ne néessite auun
équipement perfetionné ou onéreux et, surtout, évite d'immobiliser une mahine d'essai
pendant une longue période (de l'ordre de 6 semaines).
3.3.2 Prinipe d'exploitation de l'essai
Ave un dispositif expérimental aussi simple, la seule quantité que l'on a réellement
mesurée au ours du temps, est le déplaement vertial de la setion hargée (en x = L
2
et y = 0) que l'on appelle aussi la èhe ̥[t]. Si le omportement de l'éhantillon est
visoélastique linéaire, isotrope, non-vieillissant, et est dérit en tration par la fontion
de retard S[t], la èhe est alors donnée par l'expression lassique issue de la Résistane
7
interrogation renforée par les doutes exprimées, au ours d'une réunion de travail, par des polyméristes sur
ette éventualité.









Fig. 3.12  Représentation shématique d'une éprouvette en exion plane sur deux appuis
simples. Le poids total appliqué à la setion entrale de l'éprouvette est F . On a vérié au
préalable qu'il était possible de fabriquer des éprouvettes ave les moyens dont on disposait
i.e. une presse munie de plaques hauantes et ave laquelle on pouvait aussi opérer sous
vide.













permet alors de s'aranhir des paramètres de l'essai en exion plane par substitution







est le module de Young du polystyrène onstitutif de l'éhantillon. C'est ette
dernière relation qui montre le lien entre la réponse d'un éhantillon de polystyrène en
exion plane sur deux appuis simples ave un post-retrait du PSE qui serait engendré
prinipalement par une histoire de pression intra-alvéolaire au travers de la visoélastiité
des parois des alvéoles, e que l'on établit expliitement i-dessous.
On fait à nouveau l'hypothèse que toute déformation subie par un blo de PSE est
identique à elle subie par une bille du blo. En élastiité linéaire isotrope, la déformation
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où E1 et ν1 sont respetivement le module de Young et le oeient de Poisson du poly-
styrène des parois des alvéoles. On suppose maintenant que le post-retrait visoélastique
est dû à un saut de pression intra-alvéolaire d'amplitude P0, i.e. P
int[t] := −P0H[t] (où H
est la fontion de Heaviside). En se plaçant toujours dans un adre visoélastique, linéaire,




où r[t] est le rayon de la bille onsidérée à l'instant t, et égale à l'unique omposante non-

















An de se onformer à la dénition du taux de variation de la èhe, relation (3.7),
le post-retrait, noté Θr[t], est ette fois-i déni à partir de l'instant de référene 0
+
orrespondant au saut de pression intra-alvéolaire, 'est-à-dire




e qui permet alors de le relier ave le omportement élastique (instantané) et visoélas-



























Cette dernière relation permet alors d'établir une équivalene entre le post-retrait
visoélastique du PSE sur 6 semaines et le taux de variation de la èhe d'une éprouvette
visoélastique en polystyrène pur en exion plane sur deux appuis simples à 20
o
C. Par
exemple, si l'on prend c := 0, 98, P0 := 1, 2MPa (donnée du SRTCL, voir tableau 2.1),
ν1 := 0, 3 et E1 = 3 000MPa, alors, sur une durée d'observation de tf := 6 semaines, on
a l'équivalene suivante
(3.14) 0, 003 ≤ Θr[tf ] ≤ 0, 01⇔ 0, 14 ≤ Θ̥[tf ] ≤ 0, 48.
3.3.3 Étude de faisabilité
Un ertain nombre de préautions ont été prises an que le matériau ne soit pas
solliité dans le domaine (viso)plastique et qu'une variation de la èhe de l'éprouvette
soit failement détetable.
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On onsidère que le seuil de plastiité d'un polystyrène standard à 20
o
C, orrespon-
dant à l'apparition de raquelures (déformations plastiques loalisées) en tration pure,
est εy ≃ 5×10
−3
[25℄. En prenant un oeient de séurité de 20 %, on adopte désormais
omme valeur limite de la déformation au ours de l'essai εp := 4 × 10
−3
. À un instant
t, la plus grande omposante εmax[t] du tenseur des déformations au sein de l'éprouvette
est la déformation positive dans la bre inférieure de la setion hargée de l'éprouvette







Comme la fontion de retard t → S[t] est une fontion roissante du temps, la plus
grande déformation positive subie par l'éprouvette est elle atteinte à l'instant nal tf :=
6 semaines, on doit don avoir
(3.16) Max
t∈[0;tf ]





S[tf ] ≤ εp := 0, 004.
On stipule également que la valeur absolue de la diérene entre la èhe à l'instant tf et
la èhe élastique (à t = 0+) doit être au-moins égale à une longueur ℓ > 0 plus grande




Ces deux ritères servent à aluler la longueur minimale de l'éprouvette et la harge
maximale à appliquer. Pour ela, on élimine ̥[t] entre (3.7) et (3.13) et on érit l'égalité










Θr[tf ] ≥ ℓ,










Θr[tf ] ≥ ℓ
d'où, par multipliation de ette dernière relation ave εmax[t] et en tenant ompte de (3.15)






De (3.16) et de la roissane de S[t] ave le temps, on trouve que la plus petite longueur
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De (3.16), (3.22), et de la roissane de S[t] ave le temps, on obtient également la harge









Le tableau 3.1 indique les valeurs de Lmin et Fmax que l'on trouve pour deux valeurs
d'amplitude de post-retrait Θr[tf ] et de longueur de résolution ℓ en supposant que c :=
0, 98, P0 := 1, 2MPa, ν1 := 0, 3, E1 = 3 000MPa, tf := 6 semaines, et que l'éprouvette
ait une hauteur h = 2mm et une largeur b = 1 cm. En raison des moyens limités dont on
disposait pour mettre en forme les éprouvettes (voir setion suivante), on était limité à
une longueur maximale d'environ 10 cm. On onstate don, d'après le tableau 3.1, qu'il
est néessaire d'avoir un instrument de mesure du déplaement de la èhe possédant une
résolution inférieure à 1mm an qu'un taux de variation de èhe, Θ̥[tf ] ompris entre
14 % et 48 % soit équivalent à une amplitude de post-retrait entre 0,3 % et 1 %.
Θr[tf ]=0,003 ℓ = 1mm ℓ = 0, 1mm
Lmin (cm) 15 5
Fmax (kg) 0,5 1,5
Θr [tf ]=0,01 ℓ = 1mm ℓ = 0, 1mm
Lmin (cm) 8 3
Fmax (kg) 0,9 2,9
Tab. 3.1  Longueur minimale d'une éprouvette, de hauteur 2mm et de largeur 1 cm, et fore
maximale admissible en exion plane sur deux appuis simples. Ces paramètres sont alulés an que
l'éhantillon reste dans le domaine visoélastique linéaire, que la variation de sa èhe soit mesurable
(ℓ étant le pouvoir de résolution), et qu'un taux de variation de la èhe au bout de tf := 6 semaines,
Θ̥[tf ], ompris entre 14 % et 48 % soit équivalent à une amplitude de post-retrait, Θr[tf ], omprise
entre 0,3 % et 1 %.
3.3.4 Mise en forme du polystyrène pur
On a fabriqué dans un premier temps un moule en aluminium dont les dimensions
sont données sur la gure 3.13. Ce moule a ensuite été posé à plat sur une plaque en
matériau et de dimensions identiques. La mise en forme a onsisté à mettre du polystyrène
en surplus dans l'entaille du moule, puis à le reouvrir d'une seonde plaque et à mettre
le tout sous presse et à une température supérieure à 100
o
C. Une fois le polymère fondu,
on retire alors le moule de la presse, on le laisse se refroidir puis on extrait le polystyrène
moulé de l'entaille en essayant de ne pas l'endommager. On met ensuite les éhantillons
dans un four aux alentours de 100
o
C pour supprimer les ontraintes résiduelles réées
durant la mise en forme (étape de reuit). Enn, on polit les surfaes de haque éhantillon
an d'en faire une éprouvette de dimensions 0, 1× 0, 002× 0, 01m3.






Fig. 3.13  Shéma du moule utilisé pour la mise en forme sous presse d'éprouvettes en
polystyrène. Il est omplété de deux plaques retangulaires de mêmes longueur et largeur.
L'entaille ontenant le polystyrène est de dimensions légèrement plus grandes que elles
requises an de pouvoir retier ultérieurement les surfaes de l'éprouvette.
On a essayé dans un premier temps de réaliser es éprouvettes ave du polystyrène
extrait de billes expansibles selon les proédés PSa ou PSb (f. sous-setion 3.2.2.1) an
d'utiliser le même matériau des parois des alvéoles du PSE. Divers programmes de tempé-
rature et de pression ont été appliqués à pression atmosphérique ou sous vide seondaire ;
toutes es tentatives se sont révélées vaines : on obtenait des éhantillons ontenant des
bulles et/ou se déformant à nouveau lors de l'opération de reuit (gure 3.14). Le premier
résultat s'explique sans doute par le fait que le matériau PSa est sous forme de plaques
gauhes tandis que PSb est sous forme breuse et poudreuse ; dans le as d'une mise en
forme à la pression atmosphérique, de l'air s'immise failement dans les éhantillons. Les
bulles disparaissent quasiment (mais pas totalement) dans le as d'une mise en forme sous
vide. Le deuxième résultat est probablement dû aux fortes pressions (jusqu'à 25 MPa)
qui doivent être appliquées lors de la mise sous presse. Il n'a don pas été possible de
fabriquer des éprouvettes ave le polystyrène d'origine des billes expansibles.
Fig. 3.14  Tentative de mise en forme d'éprouvettes de dimensions 0, 1×0, 002×0, 01m3
à partir du polystyrène extrait de billes expansibles par les proédés PSa ou PSb.
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On a nalement dû reourir à un autre polystyrène disponible sous forme de granules
de quelques mm3 et se prêtant failement à la mise en forme pratiquée. Ce polymère a
une masse molaire moyenne en poids d'environ 170 000 g ·mol−1 (donnée du fabriant)
et sa température de transition vitreuse, à une vitesse de 10
o
C par minute, est ≃ 99
o
C
(gure 3.15). Ces aratéristiques sont très prohes de elles du polystyrène du PSE de
Shell (f setion 3.2.2.1) ; on peut don onsidérer, exepté pour la présene des additifs













Fig. 3.15  Détermination de la température de transition vitreuse par ACD d'un poly-
styrène standard onstitutif des éprouvettes. Le programme de température est identique à
elui déni pour les matériaux PSa et PSb (f. gure 3.8).
3.3.5 Dispositif expérimental
En raison de la ondition ℓ < 1 mm (tableau 3.1) sur la plus petite longueur de
détetion du déplaement nal de la èhe, on a hoisi d'utiliser un omparateur au
entième, i.e. de résolution±0, 01mm, à ette n. Deux essais ont eu lieu, haun pendant
au-moins 6 semaines à 18
o
C en moyenne dans une ave, mais utilisant de façon légèrement
diérente le omparateur.
Le premier n'est pas exploitable diretement ar la harge s'est révélée être en fait
répartie sur une portion de la largeur de l'éprouvette, entraînant de e fait une onen-
tration loale des ontraintes aboutissant à l'apparition de raquelures visibles à l'oeil
nu. L'essai suivant s'est déroulé sans problème et la gure 3.16 en montre le dispositif
expérimental mis en ÷uvre. Les dimensions de l'éprouvette sont
L = 100, 3± 0, 01mm b = 10± 0, 02mm h = 1, 98± 0, 03mm,
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et la harge appliquée est
F = 228, 65± 0, 01 g.






= 8, 6± 0, 32MPa.
Fig. 3.16  Dispositif expérimental d'une éprouvette en exion plane sur deux appuis
simples. Le omparateur est à une distane xe des appuis et la mesure du déplaement
de la èhe est eetuée en amenant la tige du omparateur sur la harge laquelle est à
distane xe de la fae supérieure de l'éprouvette.
3.3.6 Résultats expérimentaux et interprétation
En mesurant la èhe élastique de l'éprouvette dans la minute suivant la mise en
harge, on trouve que le module de Young de e polystyrène est E1 = 2519 ± 166MPa
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en appliquant la relation (3.6) à t = 0+ ; ette valeur est prohe de elle mesurée par
Tobolsky en 1960 i.e. 2, 2GPa, 10 seondes après le début de l'essai [4℄. On en déduit
alors que la ontrainte de seuil plastique, σy = E1 εy, vaut environ 12, 61 ± 0, 78MPa,
e qui est supérieur à la ontrainte maximale σmax régnant dans l'éhantillon ; elui-i est
don resté dans le domaine visoélastique linéaire.
On onstate aussi (gure 3.17) que la èhe évolue ensuite au ours du temps, e qui
prouve que le polystyrène testé est visoélastique à 18±1
o
C. Comme suggéré dans la sous-
setion 3.3.2, la relation (3.13) établit un ritère d'équivalene entre le post-retrait Θr[tf ],
relation (3.11), d'une bille isolée de PSE et la variation relative Θ̥[tf ], relation (3.7), de
la èhe visoélastique de l'éprouvette en exion plane sur deux appuis simples. Ave le
module de Young E1 = 2519± 166MPa déterminé expérimentalement, e ritère devient
(en onservant la même valeur de ℘ utilisée pour obtenir (3.14))
(3.24) 0, 003 ≤ Θr[tf ] ≤ 0, 01⇔ 0, 12 ≤ Θ̥[tf ] ≤ 0, 39.
Or 6 semaines après la mise en harge, le taux de variation de la èhe se trouve être
égal à 0, 16 ± 0, 02 'est-à-dire qu'il est équivalent à un post-retrait du PSE légèrement
supérieur à 0,3 % et don dans la gamme des intensités mesurées pour le post-retrait. On
en déduit don que la visoélastiité du polystyrène à 20
o
C doit être un des méanismes
physio-himiques mirosopiques importants vis-à-vis du post-retrait.
3.4 Mouvements moléulaires atifs lors du post-retrait
3.4.1 But de l'étude
On vient de montrer que, d'une part, le omportement du polystyrène pur vers 20
o
C
est visoélastique, et que, d'autre part, ei joue un rle important vis-à-vis du post-retrait
du PSE. D'après le tableau 1.2, la température de transition seondaire Tβ du polystyrène
pur est supérieure à 50
o
C, e qui semble indiquer que les mouvements maromoléulaires
suseptibles d'être atifs à 20
o
C relèvent de la relaxation seondaire β.
Cependant, la présene de pentane résiduel à l'intérieur de blos de PSE à hauteur
de 2 % à 3 % après démoulage a été rapportée dans [24℄, [29℄, [32℄. Or, le pentane est
onnu pour être un agent plastiant du polystyrène [23℄, [42℄ abaissant la température de
transition vitreuse du polymère. Le problème que l'on se pose désormais est de savoir si la
modiation de la mobilité maromoléulaire du polystyrène des parois des alvéoles par le
pentane résiduel peut entraîner une diminution de la température de transition seondaire
Tβ, de sorte que les mouvements moléulaires de type transition vitreuse puissent se
manifester lors du post-retrait.
Idéalement, l'étude de ette question aurait dû se faire sur une portion de lm de
polystyrène à diérentes teneurs en pentane, élaborée à partir d'un dispositif expérimental
similaire à elui utilisé dans [14℄, par exemple. Toutefois, omme indiqué brièvement dans
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 F[42 jours] = 16% environ
Fig. 3.17  Évolution au ours du temps de la èhe de l'éprouvette en exion plane sur deux
appuis simples. On obtient un taux de variation de èhe de l'ordre de Θ̥[6 semaines] =
0, 16± 0, 02, e qui indique que le polystyrène pur est susamment visoélastique à 18
o
C
environ pour avoir une inuene non-négligeable sur le post-retrait.
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la sous-setion 3.2.2.4, le manque de temps et de moyens nous a onduits à imaginer un
autre type d'essais, à savoir l'observation par des moyens optiques de l'expansion de billes
individuelles imprégnées de pentane à partir de leur température de transition vitreuse.
Le lien entre es essais et la nature des mouvements moléulaires prédominants à 20
o
C
au sein du polystyrène plastié par du pentane, sous réserve d'en déterminer la teneur,
est établi en ombinant l'approhe lassique dite WLF (Williams-Landel-Ferry) [20℄ ave
une appliation partiulière du modèle miroméanique du hapitre 2 à l'instant initial
de l'expansion d'une bille isolée.
3.4.2 Caratérisations des billes expansibles
Dans es expérienes, on a utilisé des billes expansibles imprégnées de pentane et
ommerialisées sous le grade R443B par le SRTCL. Le diamètre de es billes varie entre
0, 9 mm et 1, 3 mm et la masse moyenne d'une bille est d'environ 1 mg. La dispersion
des tailles des billes a été réduite par inspetion de haune d'elles à l'aide d'une binou-
laire munie d'un rétiule mirométrique ; ette proédure fastidieuse a permis également
d'éliminer d'éventuelles billes abîmées.
3.4.2.1 Teneur en pentane des billes expansibles d'origine
En préliminaire, on rappelle que l'agent porogène des billes, qu'on appelle ommu-
nément le pentane, n'est pas du n-pentane mais, en fait, un mélange de n-/iso-pentane
(voir dénitions dans la sous-setion 1.2.1) dans un rapport initial de 4 pour 1. Dans
toute la suite, on ne tient pas ompte de ette partiularité et on assimile le pentane à du
n-pentane uniquement que l'on note C5. On désignera aussi par ζ la fration massique de
pentane présent dans une bille, i.e. ζ :=
mC5
mbille
et son unité par le symbole wt%.
• Tehnique de mesure
On a essayé de déterminer expérimentalement la teneur en pentane d'un ertain
nombre de billes expansibles d'origine par spetrométrie infrarouge
8
. Cette tehnique
ayant éhoué, on a eu alors, à nouveau, reours à la hromatographie d'exlusion sté-
rique (ou GPC, f. Annexe B.1.3).
Dans un premier temps, on a préparé un éhantillon de billes expansibles R443B en
en dissolvant diretement une quinzaine dans du THF à hauteur de 5 wt% en masse ave
agitateur magnétique pendant 24 heures. On obtient alors un hromatogramme possédant
deux pis distints assoiés aux haînes de polystyrène et aux moléules de pentane. En
raison d'une trop grande diérene entre la surfae des pis de pentane et de polysty-
rène, l'évaluation direte de la teneur en masse de pentane par le rapport des surfaes
orrespondantes onduirait à des mesures trop impréises.
8
méthode d'identiation et de dosages non-destrutifs basé sur l'étude de l'absorption (ou de la réexion),
par l'éhantillon, des radiations életromagnétiques omprises entre 1 et 1000 µm.
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Cette diulté a été surmontée en analysant non plus une solution de billes ex-
pansibles dissoutes dans du THF mais plutt un système ternaire billes/THF/PMMA
9
dans lequel une masse onnue du omposé de référene, un PMMA de masse molaire
1830 g.mol−1, a été ajoutée à l'éhantillon préédent, an d'obtenir des surfaes de pis
omparables pour le pentane et le PMMA. La masse de pentane de et éhantillon de
billes est ensuite déduite grâe à une ourbe d'étalonnage reliant le rapport des masses










blie à partir de mesures de GPC sur des solutions n-pentane/PMMA/THF de omposi-
tions onnues. La gure 3.18 montre la ourbe de alibration pentane/PMMA obtenue
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 ̟ = 0, 98.
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Fig. 3.18  Étalonnage du pentane par du PMMA. En ordonnée est reporté le rapport des




) dissous dans 4 solutions de THF, et





) déterminées par GPC.
On obtient alors une droite dont la pente ̟ vaut environ 0,98.
9
poly(méthyl-métarylate).
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• Résultats
La gure 3.19 montre le hromatogramme obtenu ave une solution ontenant du
PMMA et des billes expansibles R443B d'origine dissoutes dans du THF. Des analyses de













≃ 3, 9 mg. Conformément à la proédure de aluls indiquée i-dessus,




égale à 8 ± 0, 5 wt% ; l'inertitude de 0, 5 wt% étant une valeur ommunément admise














Fig. 3.19  Chromatogramme par GPC de 49, 4 mg de billes expansibles R443B d'origine
dissoutes dans du THF ave 4, 7 mg de PMMA omme omposé de référene. Les aires
des pis de pentane et de PMMA sont respetivement 6 749 578 et 8 018 209, e qui donne
une teneur en pentane ζ = 8± 0, 5wt%.
3.4.3 Dispositif expérimental d'observation de l'expansion d'une bille
La gure 3.20 montre de façon shématique le dispositif expérimental que l'on a
mis au point. Il se ompose d'un servo-régulateur de température de type Mettler FP80
imposant sa température de onsigne à un porte-objet. Ce dernier est onstitué de deux
platines hauantes usinées de façon à pouvoir aueillir un éhantillon de petite taille.
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Fig. 3.20  Dispositif expérimental d'expansion de billes dans l'air.
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Chaque platine est perée transversalement par un trou irulaire qu'il a fallu agrandir
pour pouvoir visualiser l'expansion totale d'une bille. Enn, on a logé un thermoouple
Cuivre/Constantan dans l'eneinte an de s'assurer que la température désirée était bien
elle régnant dans le porte-objet. L'expériene onsiste à xer une bille à une épingle (de
outure !) laquelle est elle-même attahée à une lamelle de verre transparent. Le ollage
de es trois éléments s'est à haque fois fait ave de la lotite. On plonge alors une seule
bille à la fois dans le porte-objet au travers du trou de la platine supérieure en y déposant
la lamelle de verre. Au-dessus de elle-i, se trouve une améra enregistrant l'expansion
de la bille.
La gure 3.21 montre l'expansion d'une bille de type B1 laquelle reste ontinuelle-
ment sphérique, e qui indique que l'expansion est isotrope. Les séquenes de la gure 3.21
(b)(a) (c) (d)
Fig. 3.21  Observation de l'expansion d'une bille isolée à l'aide d'une améra vidéo ; (a) :
bille expansible initiale, (b) : expansion à 16 s, () : 22 s, (d) : 2 min 58 s. On distingue
dans le oin droit du porte-objet l'extrêmité du thermoouple.
ont en fait été numérisées à partir du lm vidéo enregistré par la améra, au moyen du
logiiel SionPlus. En outre, e dernier permet à tout instant de aluler la surfae orres-
pondante de l'ombre de la bille en y superposant un erle, ette dernière manipulation
ampliant légèrement les erreurs expérimentales sans que l'on puisse vraiment l'évaluer.




. La gure 3.22 montre l'évolution de ette quantité ave
le temps au ours de diérentes expansions à température onstante ; on a reporté en
Annexe B.2.1 la ourbe d'évolution obtenue séparément pour haque température.
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Fig. 3.22  Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B1 en ours
d'expansion isotherme dans l'air. Au-dessous de 63
o
C auune expansion n'est observée sur
20 min.
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3.4.4 Analyse des résultats expérimentaux
3.4.4.1 Température de transition vitreuse des billes expansibles
De façon purement onventionnelle, on a déni la température de transition vitreuse
du polystyrène des billes B1 omme étant la plus haute température pour laquelle auune
expansion n'est observée sur une fenêtre de temps de 20 min. Selon ette approhe, on
onstate, d'après la gure 3.22, que la température de transition vitreuse du polystyrène
plastié par 8 wt% en masse de pentane est Tg[8 wt%] = 63±1
o
C. Cette valeur, onrmée
à deux reprises
10
, est nettement plus faible que la température de transition vitreuse du
polystyrène onstitutif des billes ('est-à-dire sans le pentane, mais ave les additifs),
Tg0 = 99 ± 1
o
C (gure 3.8), e qui était prévisible en raison de l'eet plastiant du
pentane. Il faut remarquer que la dénition de Tg par la méthode des expansions ne
donne auune indiation sur la vitesse de refroidissement qui lui serait assoiée en ACD
(ni même sur la fréquene orrespondante en AMD - f. Annexe B.1.2), e qui rend déliate
la omparaison direte entre Tg0 et Tg[8 wt%].
An de lever ette indétermination, on a essayé de mesurer la température de tran-
sition vitreuse de e polystyrène plastié en mettant diretement une dizaine de billes B1
dans la ellule de l'ACD et en hauant à une vitesse identique à elle utilisée pour le
polystyrène extrait des billes PSa ou PSb (f. sous-setion 3.2.2.1), à savoir 10
o
C par
minute. L'idée onsiste alors à omparer la Tg ainsi obtenue ave la valeur de 63
o
C pour
en déduire une règle de onversion entre es deux types de mesure. Cependant, omme
l'indique la gure 3.23, les mesures sont diilement interprétables en terme de Tg. On
observe, en eet, une remontée exothermique de la ligne de base à partir de 30
o
C avant
de faire plae à une diminution endothermique vers 50
o
C. La partie exothermique est
due vraisemblablement à la vaporisation du pentane liquide aux alentours de sa tempéra-
ture d'ébullition (30-35
o
C). Cette transformation, en eet, néessite un apport d'énergie
proportionnel à la haleur latente de vaporisation du pentane : l'ACD doit fournir une
plus grande quantité de haleur à la apsule ontenant les billes pour maintenir la tem-
pérature de ette dernière égale à elle de la apsule vide de référene. On voit don que
le système est perturbé par e phénomène ; à ei, s'ajoute le hangement des surfaes de
ontat entre les billes et la apsule qui sont d'ailleurs très mauvaises tant que les billes
n'oupent pas tout le volume de la apsule. De plus, la température augmentant de 1
o
C
toutes les 6 seondes, une partie du pentane a le temps de se volatiliser entre l'instant où
la apsule est à 30
o
C et le moment où elle est prohe de 50
o
C, e qui rend inaessible
la onnaissane de la teneur réelle en pentane des billes au moment où une température
de transition vitreuse semble se manifester.
10
on a aussi vérié qu'il n'y a pas d'expansion à 61
o
C.












Fig. 3.23  Tentative de détermination de la température de transition vitreuse par ACD
de 9 mg de billes expansibles B1. Le programme de température est identique à elui déni
pour les matériaux PSa et PSb (f. gure 3.8), exepté qu'il n'a été exéuté qu'une seule
fois.
3.4.4.2 Caratéristiques visoélastiques du polystyrène des billes B1
• Prinipe de la détermination et hypothèses
L'analyse de l'expansion omplète d'une bille durant toute la durée d'observation se
révèle à l'heure atuelle impossible ; on voit aisément qu'il faudrait pour ela disposer d'un
modèle valable en grandes déformations, e qui n'est pas le as. C'est pourquoi, on a dû
se ramener à l'instant initial de haque expansion, là où haque bille ommene seulement
à se déformer. Pour des raisons qui apparaîtront dans la suite (traitement WLF [20℄), une
variable utile dans l'analyse que l'on va mener est la vitesse initiale d'expansion de la bille
à une température onstante. L'autre intérêt de ette variable réside dans le fait qu'elle
est a priori dénie pour un taux de pentane onnu, i.e. la teneur initiale dans les billes
déterminée par GPC.
Dans un premier temps, les données expérimentales regroupées dans la gure 3.22
ont été reprises séparément dans les gures B.5 - B.22 de l'Annexe B.2.1 pour déterminer
la vitesse initiale d'expansion v0,T en fontion de la température. Dans le as des billes B1
expansées dans l'air, on a déni ette vitesse omme étant la pente de la région linéaire
dans les premiers instants de l'expansion ; ette zone ne ommene pas forément à t = 0
en raison du temps mis par la température pour atteindre la valeur désirée.
L'analyse théorique de la dépendane en température de v0,T , dans le but de tenir
ompte du omportement de la bille au début de l'expansion, a été menée sous les 4 fortes
hypothèses suivantes :
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• l'équilibre thermique de la bille est atteint au moment où démarre l'expansion et l'his-
toire de la température est un éhelon ;
• la déformation thermique retardée (relaxation de volume, f. setion 3.1) est négligeable
en raison, d'une part, de sa trop lente inétique (3 heures pour atteindre le volume d'équi-




C et plus pour une température
nale plus basse) vis-à-vis de l'éhelle de temps prise en ompte dans le alul des vitesses
d'expansion, et d'autre part de sa faible amplitude potentielle (1,8 %) par rapport aux
taux d'expansions atteints ;
• le pentane agit aussi bien omme plastiant que omme générateur de pression intra-
alvéolaire de sorte que la pression intra-alvéolaire de pentane gazeux et le omportement
du polystyrène plastié dépendent tous deux de la teneur en masse de pentane ζ ;
• la distribution spatiale des moléules de pentane oïnide ave les pores réés juste au
moment de l'expansion initiale.
• Traitement miroméanique
On onsidère maintenant un matériau alvéolaire à porosité fermée semblable à une
bille expansée. Dans le as de l'expansion dans l'air, e orps est libre de se déplaer à sa
surfae. On suppose que la bille est à une température uniforme T , qu'elle ontient ζ wt%
de pentane, que la porosité cζ y est uniforme et que les parois de ses alvéoles (la matrie)
sont élastiques, linéaires et isotropes. Dans e as, la déformation isotrope de ette bille,
εζ,T , assoiée à une pression intra-alvéolaire Pζ,T ausée par la fration massique ζ de









où kζ,T1 et ν
ζ,T
1 sont respetivement le module de ompressibilité et le oeient de Poisson
du polystyrène plastié des parois des alvéoles à la température T . Si maintenant le
omportement de e dernier est visoélastique linéaire, isotrope et non-vieillissant, si le
oeient de Poisson, le taux de pentane et la porosité sont supposés onstants, alors,
en suivant la même méthode que elle indiquée à la setion 2.5, la relation (3.25) devient
pour une histoire quelonque de pression intra-alvéolaire Pζ,T [t]




2 (1− 2 ν1)
Jζ,T [t]⋆Pζ,T [t],
où ν1 est le oeient de Poisson de la matrie supposé onstant, ⋆ est le produit de
onvolution de Riemann et Jζ,T la fontion de retard en ompression hydrostatique de
la matrie (inverse au sens des onvolutions de la fontion de relaxation en ompression
hydrostatique du polystyrène plastié, kζ,T1 [t]).
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Les relations (2.36), (3.25), et (3.26) ont été établies pour aluler, entre deux on-
gurations très prohes, la déformation d'une bille antérieurement expansée. Ces relations
restent appliables pour un état initial orrespondant au début de l'expansion. De ette
façon, ζ est identique à la teneur initiale en masse de pentane dans une bille et la pression
intra-alvéolaire Pζ,T est assimilée à la pression relative de vapeur saturante du pentane
Pvs[T ]. Celle-i est donnée dans la littérature par la loi phénoménologique de Dupré [28℄.
On en déduit alors la dépendane en température de la pression intra-alvéolaire de pentane
par soustration de la pression atmosphérique (environ 0, 1 MPa), soit
(3.27) log[Pvs[T ]] ≃ −6, 5 +
30
T
+ 3 log[T ],
où la température T est en degré Celsius et log le logarithme déimal. On suppose de plus
que la température de haque bille expansible atteint instantanément la température à
l'intérieur du porte-objet, si bien que la pression intra-alvéolaire est proportionnelle à la
fontion de Heaviside H
(3.28) Pζ,T [t] := Pvs[T ]H[t]
Par dérivation de (3.26) par rapport au temps, puis par substitution de (3.28) pour Pζ,T ,












Conformément aux hypothèses introduites, (3.29) n'est pas valable pour de grands temps
d'expansion ar dans e as, la pression intra-alvéolaire n'est plus onstante et la matrie
devient élastovisoplastique.
Comme le montre (3.29), le rapport des vitesses initiales d'expansion à diérentes
températures de billes ontenant la même teneur de pentane ζ fournit une méthode de
détermination du type de omportement thermoméanique des parois des alvéoles en
fontion du taux initial de pentane. Par exemple, si le prinipe de l'équivalene temps-
température (f. setion 2.6) s'applique au-dessus de la température de transition vitreuse


















Si la apaité d'une bille à s'expanser est supposée être limitée, dans les premiers instants,
à l'aptitude des haînes du polystyrène à développer des mouvements de type transition
vitreuse, alors la dépendane en température de la vitesse initiale, ou plus préisément
de la quantité log[aTg [T ]] peut être analysée en faisant appel à l'équation lassique de
WLF [20℄








Cg2 + (T − Tg)
.
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Les paramètres Cg1 et C
g
2 peuvent s'interpréter au travers de la théorie du volume
libre (f. sous-setion 3.5.3) et sont en général dénis respetivement à 0,2 et 2
o
C près,
tandis que la température T∞ dénie par
(3.32) T∞ := Tg − C
g
2
est la température ritique faisant tendre le fateur de translation vers la valeur nulle.
D'après la relation (2.42), ei veut dire qu'à T∞, la variation de la fontion de retard en
ompression hydrostatique durant un intervalle de temps est égale à elle qui aurait lieu à
Tg durant le même intervalle de temps multiplié par le fateur de translation aTg [T∞], i.e.
un intervalle de temps nul. Autrement dit, auune variation de Jζ,T∞ ne peut être observée
pour n'importe quel intervalle de temps ; ei rejoint la dénition de la température T2,
limite thermique théorique inférieure pour la température de transition vitreuse (f. sous-
setion 3.1.2 et note 4). Au-dessous de T∞, les mouvements maromoléulaires de type
transition vitreuse ne peuvent plus être observés même si la fenêtre de temps expérimentale
est innie ; T∞ = lim
q→0
q<0




On a reporté sur la gure 3.24 la quantité log[
v0,T
Pvs[T ]
] en ordonnée et la température
en absisse. En raison de l'impossibilité de onnaître la vitesse minimale détetable selon
la proédure utilisée, on a dû se résoudre à ne pas faire le traitement WLF à la tempé-
rature de transition vitreuse de es billes B1, i.e. 63
o
C, mais plutt à la température
de référene de 70
o
C ; l'essentiel étant qu'elle soit supérieure à Tg. Comme l'indique la
gure 3.24, l'interpolation des résultats expérimentaux par l'équation (3.31) est satisfai-







2 valent respetivement 4, 3± 0, 2 et 22± 2
o
C. Dans
le as présent, la température ritique des mouvements de transition vitreuse est dénie




2 , e qui donne T∞[ζ = 8 wt%] = 48 ± 5
o
C. Cette estimation est
dans les ordres de grandeur de la température de transition seondaire β (tableau 1.2)
ainsi que de la T∞ du polystyrène pur [31℄. Elle est par ontre très supérieure à 20
o
C
tout en onernant un polystyrène détenant plus de pentane que n'en ontient elui des
parois des alvéoles des billes de PSE après démoulage.
Ce résultat suggère don que la visoélastiité du polystyrène des parois des alvéoles,
établie omme étant un méanisme important vis-à-vis du post-retrait à 20
o
C, n'est pas
ativée par des mouvements maromoléulaires de type transition vitreuse même s'il reste
du pentane résiduel après démoulage.
3.5 Plastiation du polystyrène par le pentane
L'étude expérimentale préédente présente l'inonvénient d'avoir été réalisée dans
l'air, e qui n'assure pas un bon transfert thermique lorsque la bille est plaée à l'intérieur
du porte-objet. An de pallier ette diulté, on a eetué le même type d'expansion
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ζ0 = 8 wt% (expansions dans l’air)
Fig. 3.24  Traitement des données expérimentales d'expansion dans l'air de billes, à 8 %
en masse initiale de pentane, par analyse de type WLF.
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dans un bain d'huile thermostaté. Pour ompléter l'étude de la mobilité moléulaire du
polystyrène plastié par le pentane, on a essayé d'étudier l'inuene du taux de pentane sur
les oeients WLF. Cei permet alors d'envisager une détermination du omportement
de e matériau pour toute température supérieure à Tg[ζ ] et pour ζ allant jusqu'à 8 wt%.
3.5.1 Préparation de nouveaux types de billes
Deux lots supplémentaires de billes expansibles, ontenant moins de pentane, ont été
fabriqués à partir des billes B1 (suite à un ertain nombre d'essais préparatoires). Dans
le premier, des billes d'origine ont été plaées dans un four à 20
o
C pendant 65 heures
sous vide. La teneur en pentane de es billes, notées B2, alulée par GPC (f. sous-
setion 3.4.2.1), se trouve réduite à 6 ± 0, 5 wt%. Une évauation plus prononée du
pentane a été eetuée en proédant de la façon suivante : des billes B1 ont été plaées
sous vide dans un dessiateur à 20
o
C pendant 120 heures, puis à 40
o
C pendant 40 heures,
et nalement ont été laissées au repos pendant 90 heures à 67
o
C et à la pression atmo-
sphérique. La teneur en pentane de es billes, notées B2, à nouveau alulée par GPC,
n'est plus désormais que de 1 wt%.
3.5.2 Dispositif expérimental
On a dû mener l'étude de la plastiation du polystyrène par du pentane à diérentes
teneurs en substituant une simple binoulaire optique, munie d'un rétiule mirométrique,
à la améra vidéo que l'on avait utilisée pour suivre l'évolution de la surfae d'une bille en
expansion dans l'air (f. sous-setion 3.4.3) pour des raisons de disponibilité du matériel.
En revanhe, haque bille a été ette fois-i plongée dans un bain d'huile de silione ther-
mostaté ; ei présente l'avantage par rapport à l'air d'être dans des onditions d'équilibre
et d'éhange thermiques beauoup plus favorables.
Un aménagement spéial de l'intérieur du porte-objet thermiquement ontrlé par
le Mettler FP80 de la gure 3.20 a dû être eetué pour pouvoir ontenir le bain d'huile.
Dans un premier temps, il a fallu agrandir le trou de la platine hauante supérieure
permettant de voir l'intérieur du porte-objet an de pouvoir suivre toute l'expansion.
Ensuite, on a utilisé omme mini-uve du bain une bague déoupée d'un tube reux
en aluminium de hauteur 10 mm, de diamètre intérieur 16 mm et extérieur 20 mm
(gure 3.25). Le fond de la bague a été bouhé par un bout de soth résistant aux hautes
températures (e qui n'a pas empêhé de devoir le remplaer après quelques expansions).
Au travers des parois latérales, un trou débouhant a été usiné an d'installer le bout du
thermoouple (Cuivre/Constantan) de ontrle de la température. On olmate ensuite les
brèhes par du masti à base de silione. On peut noter qu'avant d'en venir à une telle
installation, plusieurs tentatives et améliorations suessives ont été néessaires. Ainsi on
a ommené les expansions diretement dans le porte-objet en utilisant divers érous et
rondelles omme uve d'huile. Puis il a fallu xer la bille ar elle se mettait à otter dans






Fig. 3.25  Réalisation de la uve destinée à ontenir le bain thermostaté d'huile (les
éhelles ne sont pas respetées). Cette pièe, dont le fond est bouhé par du soth, est
posée sur la platine inférieure du porte-objet du Mettler. On introduit la bille par le haut.
l'huile en ours d'expansion ; on l'a d'abord fait au fond de l'érou en la mettant entre
deux bandes de soth. Cependant, ei ne donnait pas de bons résultats et nous a amenés
à imaginer de la xer par une épingle attahée à une lamelle de verre transparente. Il a
ensuite fallu refaire d'autres bagues pour mettre le thermoouple à la bonne profondeur
(il ne doit pas touher la bille en expansion), pour bien positionner haque bille (elle ne
doit pas touher la paroi intérieure ou le fond de la bague, ni sortir de l'huile). Enn,
la présene du bain d'huile obligeant à surélever la platine supérieure, par rapport à sa
position initialement prévue par le fabriant, il a fallu mieux isoler thermiquement le
porte-objet en y posant un ollier en aluminium an de réduire les pertes aloriques.
Comme pour les expansions dans l'air, une seule bille à la fois, ollée à l'extrêmité
d'une aiguille de outure solidaire d'une lamelle de verre transparent, est plongée dans le
bain d'huile porté auparavant à une température que l'on a laissée se stabiliser. Au-dessus
de la lamelle, se trouve une binoulaire optique (gure 3.26), munie dans une visée d'un
rétiule mirométrique de 150 graduations (une graduation = 20 µm) permetttant ainsi
de mesurer le diamètre d'une bille en ours d'expansion. Ces mesures ont été eetuées
à l'oeil nu et en temps réel ; dans e as, un deuxième expérimentateur, M. Thavarajah
Shanmuganathan
11
, a été néessaire. On a relevé le diamètre toutes les 15 seondes durant
la première minute de l'expansion, puis toutes les minutes dans les 9 minutes suivantes et
enn toutes les deux minutes jusqu'à atteindre un temps d'observation total de 20 min.




) d'une bille respetivement de type B1, B2, et B3 au ours de diérentes
expansions isothermes. D'après la dénition de Tg que l'on a adoptée dans la sous-
11
alors étudiant en Liene de Physique de l'Université d'Orsay.
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Fig. 3.26  Shéma du dispositif expérimental d'expansion de billes dans l'huile.
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Fig. 3.27  Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B1 en ours
d'expansion isotherme dans l'huile. Au-dessous de 65
o
C auune expansion n'est observée
sur 20 min.
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Fig. 3.28  Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B2 en ours
d'expansion isotherme dans l'huile. Au-dessous de 72
o
C auune expansion n'est observée
sur 20 min.
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Fig. 3.29  Allure générale de l'évolution du taux d'expansion des billes de type B3 en ours
d'expansion isotherme dans l'huile. Au-dessous de 88
o
C auune expansion n'est observée
sur 20 min.
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setion 3.4.4.1, on onstate que pour un taux initial de pentane de 8 wt%, 6 wt%, et







C, e qui onforte l'idée d'une plastiation du polystyrène par le pentane.
3.5.3 Analyse des résultats expérimentaux
On a proédé de la même façon que elle indiquée dans la sous-setion 3.4.4.2,
équations (3.25) - (3.32). En partiulier, dans l'expression de la pression intra-alvéolaire,
il faut également soustraire la pression hydrostatique de l'huile. Un simple alul d'une
bille plongée à une profondeur moyenne de ≃ 0, 005 m dans de l'huile de masse volumique
≃ 965 kg ·m−3 à 25
o







C [26℄, montre que ette pression hydrostatique12 est pratiquement indépendante
de la température et très faible (≃ 44 Pa) par rapport à la pression de vapeur saturante
du pentane. On a don négligé e terme et onservé la relation (3.27).
Ensuite, à la diérene des expansions dans l'air, on a eetué une estimation de la
vitesse initiale d'expansion à la température de transition vitreuse de haque série de billes.
Théoriquement, ette vitesse devrait être nulle puisque l'on ne onstate auune expansion
pendant les 20 min d'observation, selon la dénition adoptée de Tg par expansion. On a
pris le parti de dénir ette vitesse omme étant le seuil inférieur de détetion permis par
le dispositif expérimental utilisé. Ainsi, en dénissant le plus petit diamètre détetable
sur 20 min égal à une demi-graduation du rétiule (i.e. 20 µm) et en prenant un diamètre
moyen des billes expansibles d'environ 1mm, e seuil vaut v0,Tg ≃ 4, 8×10
−4 min−1 quelle
que soit la série, B1, B2, B3 onsidérée.
Comme indiqué sur les gures 3.30 à 3.32, le traitement WLF appliqué aux résul-
tats expérimentaux se révèle dans tous les as satisfaisants. Les valeurs des oeients
visoélastiques Cg1 et C
g
2 sont données dans le tableau 3.2, ainsi que la température ri-
tique T∞[ζ ]. Ces oeients peuvent être disutés dans le adre de la théorie du volume
libre [5℄, [6℄, [37℄ en supposant deux onepts simples :
• à T > Tg, la visosité η dépend de la fration de volume libre f [T ] selon la loi de
Doolittle




où A et B sont des onstantes, B étant prise en général égale à 1 ;
• la fration de volume disponible au-dessus de Tg augmente ave la température selon la
relation
(3.34) f [T ] = f [Tg] + αf [T − Tg],
12
son expression est donnée par ρh g h e
−αh (T−25)
où ρh et αh sont respetivement la masse volumique et le
oeient de dilatation volumique de l'huile de silione à 25
o
C, h la profondeur moyenne de la bille dans l'huile,
T , la température en deg¯e Celsius, et g ≃ 9, 81 m · s−2, l'aélération de la pesanteur.
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ζ0 =  8 wt%
Fig. 3.30  Traitement des données expérimentales d'expansion de billes dans l'huile à 8 %
en masse initiale de pentane par une analyse de type WLF.
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ζ0 = 6 wt%
Fig. 3.31  Traitement des données expérimentales d'expansion de billes dans l'huile à 6 %
en masse initiale de pentane par une analyse de type WLF.
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ζ0 = 1 wt%
Fig. 3.32  Traitement des données expérimentales d'expansion de billes dans l'huile à 1 %
en masse initiale de pentane par une analyse de type WLF.
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−4 oC−1) T∞ (
o
C)
0 99± 1 13, 4 ± 0, 2 55± 2 3, 24 ± 0, 05 5, 9 ± 0, 3 44± 5
1± 0, 5 88± 1 8, 3 ± 0, 2 50± 2 5, 24 ± 0, 13 10, 5 ± 0, 7 38± 5
6± 0, 5 72± 1 6, 1 ± 0, 2 32± 2 7, 13 ± 0, 23 22, 3 ± 2, 1 40± 5
8± 0, 5 65± 1 5, 6 ± 0, 2 18± 2 7, 76 ± 0, 28 43, 1 ± 6, 3 47± 5
Tab. 3.2  Paramètres WLF du polystyrène plastié par du pentane. Les oeients WLF du poly-
styrène pur sont extraits de [31℄.
où f [Tg] est la fration de volume libre à Tg et αf le oeient de dilatation thermique
de ette fration au-dessus de Tg. Ces quantités sont reliées aux oeients WLF par







Les valeurs de f [Tg[ζ ]] et de αf [Tg[ζ ]] sont également données dans le tableau 3.2. On
onstate que la fration de volume libre disponible à Tg et le oeient de dilatation
thermique de la fration de volume libre au-dessus de Tg augmentent fortement tous les
deux ave la teneur en pentane.
3.5.4 Comparaison entre les expansions dans l'air et dans l'huile de billes B1
Le tableau 3.3 regroupe les valeurs des oeients WLF de billes B1 expansées à










Air 63± 1 6, 3± 1, 7 15± 2 48± 5
Huile 65± 1 5, 6± 0, 2 18± 2 47± 5
Tab. 3.3  Paramètres WLF du polystyrène plastié par 8 wt% de pentane alulés selon que les
billes sont expansées à l'air ou dans de l'huile.
pu aluler les paramètres C70
o
C




2 = 22 ± 2
o
C au lieu de Cg1 et C
g
2 .
Pour obtenir es derniers, on utilise les relations lassiques suivantes entre les oeients
WLF alulées à Tg et à une autre température de référene Tr > Tg [37℄
(3.36) Cg2 = C
Tr
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On peut noter que dans le as des billes B1, on trouve à peu près la même tempé-
rature ritique T∞ tandis que Tg dière de 2
o
C. Cette diérene est sans doute due à
l'impréision des instruments de mesure utilisés. On peut, en eet, failement onevoir
que le traitement numérique des images issues de la améra vidéo utilisée lors des expan-
sions dans l'air donne une évaluation plus préise des variations de diamètres que ne le fait
l'utilisateur par le biais de la binoulaire. La améra permettant don de déteter de plus
petites variations, il en déoule une température de transition vitreuse plus faible pour















1 devenant même non négligeable
par rapport à sa valeur.
3.5.5 Disussion sur les variations des oeients WLF ave le taux de
pentane
Les résultats préédents peuvent être disutés selon deux orientations ; l'une vers le
phénomène physio-himique de plastiation du polystyrène par le pentane, l'autre vers
le problème du retrait et du post-retrait du PSE après démoulage.
En e qui onerne la plastiation du polystyrène des billes, la gure 3.33 montre
la variation de Tg, f [Tg], et αf ave la teneur en pentane ζ . Même s'il n'existe pas de
preuve que toutes les moléules de pentane sont en intération ave des segments des
haînes de polystyrène et don agissent omme des plastiants, la gure 3.33 montre que
le sens de variation des paramètres WLF est raisonnable, d'un point de vue qualitatif au-
moins. L'augmentation par un fateur de 2,4 de la fration de volume libre à Tg lorsque




C semble raisonnable et en aord ave l'ordre de grandeur de
f [Tg] [20℄. Plus surprenante est l'augmentation énorme de αf , même pour des taux de
pentane aussi petits que 6 wt%. À notre onnaissane, un tel eet n'a jamais été reporté
dans la littérature. Toutefois, il faut noter que les diluants traditionnellement utilisés
(omme eux pour modier le omportement méanique du polyhlorure de vinyle) sont
des moléules ramassées et à faible pression de vapeur. On peut penser que la partiularité
onstatée ii serait le résultat de nombreux degrés de liberté disponibles dans les moléules
très exibles de pentane sur le domaine de température onerné.
En e qui onerne le problème des variations dimensionnelles du PSE après démou-
lage, deux points méritent d'être abordés. On trouve d'abord que la température ritique




C, pour le domaine de taux de pentane
étudié, par expansion dans de l'huile, tandis qu'elle est d'environ 48
o
C lorsqu'on la déduit
des expérienes d'expansion dans l'air. Dans tous les as, es résultats signient que la
relaxation moléulaire assoiée aux mouvements de type transition vitreuse des haînes
de polystyrène n'est pas suseptible d'être ative au-dessous de 38
o
C. Cette onlusion
demeure vraie quel que soit le degré d'expansion des billes, puisque T∞ ne dépend pas de
la teneur résiduelle en pentane. D'un autre té, ei ne veut pas dire qu'à 20
o
C tout
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Fig. 3.33  Température de transition vitreuse, Tg[ζ], fration de volume libre disponible
à Tg[ζ], f [Tg[ζ]], et oeient d'expansion thermique du volume libre au-dessus de Tg[ζ],
αf [ζ], du polystyrène en fontion de la teneur en masse de pentane, ζ.
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mouvement moléulaire soit impossible ; es derniers peuvent se manifester, sur des temps
très longs, pourvu qu'une ertaine mobilité à ourte éhelle spatiale, analogue à elle mise
en évidene dans la exion plane sur deux appuis simples d'un éhantillon de polystyrène
pur à 18
o
C(setion 3.3), puisse se développer. Ensuite, on perçoit qu'une telle détermina-
tion des oeients visoélastiques C1g [ζ ] et C
2
g [ζ ] en fontion de ζ permet de onnaître le
omportement du polystyrène plastié par le pentane durant toute la phase de moulage
et une partie de la phase de démoulage orrespondant aux instants où la température est
au-dessus de Tg[ζ ]. En eet, la onnaissane de C
1
g [ζ ] et de C
2
g [ζ ] en fontion de ζ permet
de déoupler l'eet de la température et de ζ sur le fateur de translation par le biais de
la loi WLF
(3.37) log[aTg [ζ, T ]] = C
1
g [ζ ]
T − Tg[ζ ]
C2g [ζ ] + (T − Tg[ζ ])
.
Pour toute température T et pour tout taux de pentane ζ wt%, la fontion de retard en
ompression hydrostatique est alors donnée par
(3.38) Jζ,T [t] = Jζ,Tg [aTg [T ] t] = Jζ=0,Tg [aTg [ζ, T ] t].
Or, aTg [ζ, T ] est donné par (3.37) et par les valeurs expérimentales de C
1
g [ζ ] et C
2
g [ζ ]
tandis que la fontion Jζ=0,Tg est tout simplement la fontion de retard en ompression
hydrostatique du polystyrène pur, onnue depuis les travaux de Plazek [8℄. Dans le do-
maine de température ompris entre Tg[ζ ] et Tg0 ≃ 99
o
C, le omportement visoélastique
du polystyrène plastié par le pentane est don onnu pour toute fration massique de
pentane, omprise entre 0 wt% et 8 wt%, dans les billes au ours du temps.
3.5.6 Appendie : disussion sur la pré-expansion
On présente ii une disussion sur les shémas possibles de la pré-expansion grâe
à l'étude qui vient d'être menée. Il s'agit avant tout de montrer que le polystyrène des
billes expansibles est bien plastié par le pentane et qu'il n'y a pas séparation de phases
entre le pentane et les haînes du polymère.
3.5.6.1 Sénarios possibles pour la pré-expansion
Une façon de onevoir le proessus d'expansion des billes onsiste à supposer que
haque bille expansible est un matériau omposite onstitué prinipalement d'une ma-
trie en polystyrène ontenant des inlusions de pentane : le polymère est alors un milieu
ontinu dans lequel existent des germes (ou pis de onentration) de pentane à l'origine
des futures alvéoles des billes expansées. Lorsqu'une bille expansible est soumise à une
température supérieure à la température d'ébullition du pentane, i.e. aux alentours de
30− 35
o
C, e dernier, jusque-là liquide, se transforme en gaz. Une phase gazeuse de pres-
sion égale à la pression de vapeur saturante du pentane se substitue ainsi aux germes. Si
la température augmente de sorte que l'on s'approhe de la transition vitreuse du polysty-
rène atatique pur, e dernier se ramollit très vite (le module de Young d'un polystyrène
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de masse molaire moyenne en nombre d'environ 217000 g · mol−1 hute typiquement de
3GPa à 3MPa au passage de la Tg [4℄) permettant une roissane rapide et impor-


















































Bille expansible Bille en expansion
"germe" de pentane Alvéole
Polystyrène
Fig. 3.34  Proposition d'un méanisme possible de l'expansion des billes.
Un autre méanisme, à l'opposé du préédent, peut être envisagé. On imagine ette
fois-i que les moléules de pentane sont distribuées de façon homogène dans le polysty-
rène. Chaque moléule agit alors omme un plastiant. La plastiation d'un polymère par
une espèe himique plus petite (le pentane a une masse molaire de l'ordre de 72 g ·mol−1)
qui y est dissoute s'explique [34℄ par la séparation des haînes réée par la o-existene
en son sein de es petites moléules. La reptation des haînes s'en trouve plus aisée et
se traduit notamment par un abaissement de la Tg du polymère. Lorsque la température
devient supérieure à la température d'ébullition du pentane, es moléules se omportent
de plus omme un gaz. L'ation du pentane est alors double : il rée la fore d'expansion
(pression intra-alvéolaire) et il failite l'expansion puisque le polystyrène plastié a une
transition vitreuse plus basse que elle du polystyrène pur.
3.5.6.2 Choix du sénario
Le deuxième sénario présenté i-dessus est sous-jaent aux équations (3.25) - (3.30).
Selon le premier sénario, toutes les moléules de pentane sont onentrées dans les futures
alvéoles, si bien que la fration volumique de es dernières c et la fration massique de
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où ρ1 ≃ 1050 g · dm
−3
et ρ2 ≃ 626, 2 g · dm
−3
sont respetivement les masses volumiques




















expression dans laquelle Jζ=0,T est la fontion de retard en ompression hydrostatique du
polystyrène pur. La gure 3.35 représente en ordonnée le logarithme déimal du membre
de gauhe de (3.40) en fontion de la température pour les séries de billes B1, B2, et B3. Si
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ζ0 = 8 wt%ζ0 = 6 wt%ζ0 = 1 wt%
Fig. 3.35  Indiation expérimentale de la plastiation du polystyrène des billes expansibles
par le pentane. Si les moléules de pentane formaient une phase distinte du polystyrène,
les trois ourbes devraient être onfondues.
l'équation (3.40) était vraie, alors les trois ourbes devraient être superposées, e qui n'est
pas le as. Cei montre que les billes expansibles ne sont pas onstituées d'une matrie
ontinue à base de polystyrène pur, sans pentane, entourant des inlusions partiulaires à
base de moléules de pentane uniquement. On a don bien plastiation du polystyrène
des billes expansibles par le pentane, e qui va dans le sens du traitement des essais
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d'expansion eetué dans les setions 3.4 et 3.5.
3.6 Eet du pentane sur le volume
3.6.1 Idée de base
L'étude de la plastiation du polystyrène par le pentane menée dans la setion 3.5
onsidère que le pentane est disséminé totalement dans le volume libre du polystyrène
pur et don que les moléules de pentane ne rééent pas de volume supplémentaire. On va
maintenant tenir ompte de ette hypothèse dans l'optique du problème du post-retrait.
Celle-i repose sur le fait que la pénétration d'un solvant éarte les maromoléules
et entraîne la rupture de liaisons seondaires inter-haînes, réant ainsi un gonement
(augmentation du volume libre) et de la plastiation. Parmi les solvants les plus agres-
sifs, [42℄ reense les hydroarbures dont fait partie le pentane. Partant alors du fait que la
présene de pentane dissous dans le polystyrène engendre une réation supplémentaire de
volume libre par rapport au polystyrène pur, toute diusion vers l'extérieur de e pentane
va entraîner une perte progressive de e volume additionnel. Or, la gure 3.36 montre une
perte de pentane résiduel d'un blo de PSE à partir du démoulage de l'ordre de 80 % en
6 semaines. Il est don normal de s'attendre à une diminution du volume assoiée à ette
perte de pentane. C'est e que l'on se propose d'évaluer dans la suite en s'appuyant sur
les résultats expérimentaux de la gure 3.36.
3.6.2 Évaluation théorique de la déformation ausée par la diusion du pentane
On désigne par v, le volume total d'un élément de paroi des alvéoles onstitué de
polystyrène plastié par du pentane, par m la masse totale orrespondante, et par m2 , la
masse de pentane. Si on suppose l'additivité des volumes de polystyrène et de pentane,
on peut alors érire que










(fration massique de pentane dans l'élément de paroi), ρ1 ≃ 1050 g · dm
−3
et ρ2 ≃ 626, 2 g · dm
−3
respetivement les masses volumiques du polystyrène pur et du





Au ours de la diusion du pentane, la variation de masse totale est égale à elle
du pentane, δm = δm2 , et si elle est très petite devant la masse totale, on peut érire au
premier ordre que δζ ≃
δm2
m
. Par diérentiation de (3.41), on trouve alors que la variation






ρ1 ζ + ρ2 (1− ζ)
) δζ,






























Fig. 3.36  Perte du pentane résiduel de blos de PSE de dimension 10 × 10 × 3 cm3
d'après [29℄. En ordonnée, se trouve la fration massique de pentane perdue par rapport à
la onentration initiale de pentane résiduel ; en absisse, se trouve une éhelle des temps
normalisée par rapport à 1000 heures. Un intervalle de temps normalisé égal à 1 orrespond
à environ 6 semaines. Les ourbes 1,2 et 3 se réfèrent à un PSE de fration massique initiale
en pentane résiduel respetivement de 1,9 %, 1,3 % et 2,4 %.














ρ1 ζ0 + ρ2 (1− ζ0)
) δζ,
où l'indie 0 se réfère à un instant de référene.
D'après la gure 3.36, en six semaines δζ ≃ 0, 8. Si l'on suppose que la fration




≃ 0, 048, soit une déformation ε
C5
≃ 0, 0166. On rappelle que es quantités lo-
ales sont égales à leurs homologues homogénéisées (f. sous-setion 2.7.1 et notamment




est analogue à une déformation libre de ontrainte telle que la
déformation thermique.
Ces valeurs sont dans l'ordre de grandeur de l'amplitude de post-retrait rapporté et
se réfèrent à une période de temps de 6 semaines. On voit ainsi que 'est la inétique de
la diusion du pentane qui va gouverner sa ontribution au post-retrait.
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3.6.3 Validation expérimentale
On a essayé de produire un essai d'absorption puis de désorption du pentane par
un lm de polystyrène pur ave l'espoir de pouvoir mesurer l'évolution des dimensions du
lm au ours de la seonde étape. Malheureusement, ette tentative a éhoué en raison de
la fragilisation induite par l'atmosphère de pentane sur le lm ; des ssures apparaissaient
à l'oeil nu et l'éhantillon nissait pas se moreler.
On a alors essayé de pratiquer et essai sur un éhantillon massif de polystyrène pur
de dimensions 25×25×4mm3 (inertitude de 1mm). Cependant, lors de l'absorption, il y
a eu formation de loques (gure 3.37) à la surfae de l'éhantillon ; es loques pourraient
être dues à une démixtion du mélange polystyrène/pentane provenant vraisemblablement
du phénomène suivant. Lors de l'absorption, le pentane modie les propriétés du poly-
styrène. Cependant la réponse de e dernier à ette perturbation n'est pas immédiate ;
elle est gouvernée par la inétique de relaxation des haînes. Dans ertaines onditions, le
temps aratéristique de la diusion du pentane est plus ourt que le temps de relaxation.
Alors, la onentration de pentane peut dépasser l'équilibre, e qui se traduit, à terme,
par la démixtion du solvant en exès. On observe également un blanhiment de la surfae
Fig. 3.37  Formation de loques à la surfae de l'éhantillon de polystyrène durant l'absorp-
tion de pentane. On peut également distinguer des déformations à la surfae de l'éhantillon.
de l'éhantillon sans doute provoqué par le phénomène de avitation en question. Les mi-
roavités, qu'elles ontiennent du pentane ou de l'air, ont un indie de réfration diérent
du polystyrène et diusent don la lumière. Enn, on onstate un gonement, visible à
l'oeil nu, des bords de l'éhantillon, e qui onstitue en quelque sorte la seule évidene
expérimentale en notre possession d'un eet du pentane sur le volume du polystyrène.
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3.7 Conlusion
Ce hapitre montre don que deux méanismes physio-himiques sont suseptibles
d'avoir un rle signiatif sur le post-retrait. Il s'agit de la visoélastiité du polystyrène -
impliquant des mouvements maromoléulaires de type transition seondaire - à 20
o
C et
de la diusion du pentane résiduel des blos de PSE après démoulage.
Cette onlusion appelle un ommentaire vis-à-vis des résultats expérimentaux [24℄
rapportés dans la setion 1.3. Tout d'abord il y est dit que le retrait et la vitesse de post-
retrait à 60
o
C augmentent ave la température de maturation des billes pré-expansées,
e qui est inompatible ave la diusion du pentane omme méanisme prédominant du
post-retrait. En eet, dans e as, la diusion étant favorisée par la température, il de-
vrait y avoir moins de pentane dans le PSE après démoulage. Don si la température
de maturation est élevée, l'amplitude de déformation due à la diusion du pentane de-
vrait être moindre par la suite (la inétique, elle, étant ommandée par la température
de stokage du PSE). Si es onstatations expérimentales sont vraies, alors 'est que la
visoélastiité du polystyrène est le fateur prédominant. Il y est dit aussi que le retrait
et le post-retrait augmentent ave le temps de maturation. Dans e as, les moléules
de pentane ont plus de temps pour diuser à l'extérieur, et on aboutit alors à la même
onlusion que préédemment. De es observations expérimentales, il semble don que la
visoélastiité du polystyrène soit le méanisme essentiel du post-retrait. Cependant, il est
à noter que elles-i ne sont pas étayées dans l'artile en question [24℄ et que le post-retrait
a été mesuré à 60
o
C et non pas à 20
o
C.
Enn, il faut noter que la transposition direte à une struture de PSE des onlu-
sions préédentes onernant des billes, est ouverte à la ritique. Il ne faut pas oublier que
l'épaisseur des parois des alvéoles est beauoup plus petite que le diamètre des billes et, en
onséquene, que le omportement visoélastique d'un élément de volume de polystyrène
peut être aeté lorsque son épaisseur devient très petite devant ses autres dimensions.
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B.1 Eléments de physio-himie des polymères
B.1.1 Transitions de phase : quelques dénitions
• Équilibre et stabilité thermodynamiques
Un système est en équilibre thermodynamique s'il est en équilibre thermique (sa
température est uniforme et ne varie pas ave le temps), méanique (il n'existe pas de
fore non ompensée à l'intérieur du système ou entre le système et son environnement), et
himique (il n'est pas le siège de transformations moléulaires, par exemple par réations
himiques).
Cette dénition doit être omplétée par la notion de stabilité. Ainsi, si l'on onsidère
le déplaement d'une boule sur une surfae géodésique (gure B.1), on onstate aisément
qu'elle peut se trouver dans plusieurs situations d'équilibre qui n'ont pas le même ara-
tère :
situation A : équilibre instable - une petite poussée sur la boule ou des osillations par
rapport à la vertiale susent à lui faire dévaler la pente ;
situation B : équilibre stable - lorsqu'on perturbe la boule à partir de et état d'équilibre,
elle-i y retourne lorsque la perturbation a essé ;
situation C : équilibre métastable - si la perturbation appliquée est trop forte, elle quitte
la position C pour basuler dans une nouvelle position d'équilibre B ou D.
D
Fig. B.1  Situation d'équilibre d'une boule sur une surfae géodésique [30℄. La boule est
dans un état d'équilibre instable en A, stable en B, et métastable en C.
• Surfusion et état vitreux
La gure B.2 montre l'allure de la ourbe de refroidissement d'un liquide (ou d'éhauf-
fement d'un solide). Le hangement d'état liquide-solide, représenté par le palier de so-
lidiation AB, s'eetue à une température onstante appelée le point de fusion ; 'est
la température d'équilibre entre le solide et le liquide. La température ne peut quitter e
palier que si la solidiation (ou la fusion pour un éhauement) est totale.
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Un liquide peut ependant, sous ertaines onditions, se refroidir au-dessous de son
point de fusion ; il est dit alors en surfusion (AA'). Cet état instable, onduit, soit à
une ristallisation diérée, soit à la formation d'un matériau vitreux. La surfusion d'un
liquide est un exemple typique de métastabilité : le système reste à l'état liquide dans
une zone de température où 'est le solide qui orrespond à la phase thermodynamique
stable. Le phénomène de surfusion se produit lorsque les moléules éprouvent une relative
diulté à se déplaer les unes par rapport aux autres pour adopter un arrangement









Fig. B.2  Courbe de refroidissement et de solidiation d'un liquide. Le segment AB est
le palier de solidiation et la branhe AA' orrespond au phénomène de la surfusion.
être abaissée susamment, et assez rapidement, pour que la ristallisation ne puisse plus
se produire. Ave un abaissement progressif de la température, le liquide devient de plus
en plus visqueux et nit par se transformer en un solide que l'on peut onsidérer omme
un liquide inniment visqueux ; la température à laquelle la visosité dépasse 1013 Poise
est appelée température de transition vitreuse [7℄.
Un tel solide est dans l'état vitreux. Ce n'est pas un état ordonné. Du point de vue
de la thermodynamique, la situation est omplexe. D'une part, omme l'état vitreux a un
ontenu énergétique supérieur à elui de la phase ristalline orrespondante, on peut dire
qu'il est dans un état métastable. Il peut d'ailleurs évoluer ultérieurement, parfois très
lentement, vers et état ristallin ; la durée de vie de la phase vitreuse étant très longue
(supérieure à 1010 ans). D'autre part, les moléules qui omposent un verre sont quasi-
immobilisées dans l'état de désordre qui aratérisait le liquide dans la mesure où l'on ne
peut plus obtenir de réarrangement des ongurations moléulaires, ontrairement aux
B.1. Eléments de physio-himie des polymères 150
liquides normaux. L'état vitreux doit don être onsidéré omme une phase hors-équilibre
du point de vue des hangements de onguration de la struture moléulaire au-dessous
de la transition vitreuse.
Il faut noter que la ompréhension de la transition vitreuse est loin d'être totale. Plu-
sieurs modèles ont été proposés pour interpréter e phénomène, notamment des modèles
mirosopiques qui supposent l'existene de volumes libres ou de trous dans le matériau.
B.1.2 Analyse alorimétrique diérentielle
L'analyse alorimétrique diérentielle, ACD (plus onnue sous le terme de DSC,
dierential sanning alorimetry) est une tehnique simple et peu onéreuse utilisée pour
obtenir la température de transition vitreuse d'un polymère. Elle repose sur l'augmenta-
tion brutale de la haleur spéique du matériau au passage de Tg.
On plae, à distane, dans un porte-objet deux apsules métalliques ; l'une ontient
un éhantillon du matériau à aratériser, l'autre est vide et sert de référene. Le porte-
objet est équipé de sondes mesurant et ontrlant la température de haque apsule an
que haune suive le progamme de température prédéni par l'utilisateur. Cette tempé-
rature est enregistrée sur l'axe des absisses d'un graphe artésien à deux dimensions.
Simultanément, un servo-système ompare les températures des deux apsules et om-
mande la quantité d'énergie à fournir à l'éhantillon et à la référene de telle sorte que
leurs températures soient onstamment identiques. Cette diérene de puissane alori-
que est enregistrée sur l'axe des ordonnées du graphe préédent. Lorsque la température
de transition vitreuse du polymère est atteinte, sa haleur spéique augmentant brus-
quement, la quantité de haleur à fournir à l'éhantillon pour maintenir sa température
égale à elle de la référene diminue brusquement. Cei apparaît alors sous la forme d'un
endotherme permettant de repérer un domaine de température lié à Tg.
Dans ette tehnique, il existe également plusieurs onventions pour déterminer la
température de transition vitreuse dans le domaine de température en question. On a
adopté, par ommodité (en regard des ourbes obtenues), elle xant Tg à l'intersetion
de la ligne de base ave la tangente au point d'inexion. Il est à noter que ette détermi-
nation, à une vitesse de 10
o
C par minute, n'est pas équivalente à elle de Tg par analyse
dynamique méanique (ADM) à la fréquene de 1Hz [40℄.
B.1.3 Chromatographie d'exlusion stérique
La hromatographie est un proédé de séparation des onstituants d'un mélange
reposant sur les diérenes d'équilibre de onentration des onstituants présents, entre
deux phases non misibles dont l'une est emprisonnée dans une olonne ou xée sur un
support et l'autre, mobile, se déplae au ontat de la phase stationnaire. Les onstituants
de l'éhantillon ne migrent à travers le système hromatographique que s'ils sont dans la
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phase mobile ; eux qui ont une anité préférentielle pour la phase stationnaire migrent
plus lentement que eux distribués préférentiellement dans la phase mobile.
La hromatographie d'exlusion stérique (GPC) utilise une phase mobile organique
(du tétrahydrofurane dans notre as) et un solide poreux omme phase stationnaire. La
séparation résulte de la diérene de pénétration des onstituants de l'éhantillon dans les
pores de la phase stationnaire (gure B.3). Ces pores doivent avoir un diamètre moyen du
Sens d’écoulement
Fig. B.3  Prinipe de séparation des haînes maromoléulaires par eet d'exlusion de
taille [34℄.
même ordre de grandeur que elui des espèes à séparer lorsque elles-i sont en solution
dans la phase mobile (on peut noter qu'une haîne de polymère n'oupe pas le même
volume suivant que elui-i est en solution ou à l'état fondu ou vitreux, et.).
Dans la pratique, haque phase stationnaire est adaptée à une plage de séparation
exprimée sous forme de deux masses en dehors desquelles il n'y a pas d'eet de séparation
possible. Les omposés dont le diamètre est plus grand que elui des plus larges pores
sont exlues de la phase stationnaire, e qui explique que ette tehnique est appelée
hromatographie d'exlusion stérique [13℄, [41℄. Pour augmenter ette plage de séparation
(l'élution se produit néessairement entre es deux temps limites), il est fréquent de mettre
bout à bout plusieurs olonnes de e type.
La séparation produite par une olonne onduit à une suite de pis plus ou moins
bien isolés les uns des autres, émergeant de la ligne de base qui orrespond au traé
obtenu en l'absene de omposé élué. Un onstituant est aratérisé par son temps de
rétention, temps éoulé entre l'instant d'injetion et elui déterminé au maximum du pi
lui orrespondant sur le hromatogramme. Sur la gure B.4, le temps de rétention des
grosses moléules est à la position tM tandis que elui des plus petits omposés présents est
tm. On utilise aussi le volume de rétention ou d'élution au lieu du temps de rétention ; 'est
le volume de phase mobile néessaire pour faire migrer un onstituant d'une extrêmité
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à l'autre de la olonne. Dans le as d'un débit stationnaire, e volume est le produit du





















Fig. B.4  Mise en ÷uvre de la hromatographie en phase liquide. L'éhantillon est injeté
dans le solvant lequel s'éoule à travers un réseau de matière poreuse. Les plus grosses
moléules passent diretement dans le déteteur, tandis que les plus petites sont retenues
temporairement au niveau des pores [34℄.
Cette méthode est prinipalement utilisée pour le frationnement des polymères
an d'en déterminer la distribution des masses maromoléulaires. Pour assoier à haque
temps de rétention une masse maromoléulaire, l'utilisateur établit une ourbe d'étalon-
nage à partir de maromoléules de masses onnues (de polystyrène dans notre as) qui
donne en général une relation linéaire entre le logarithme des masses maromoléulaires
et les temps de rétention orrespondants.
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B.2 Données brutes des expérienes d'expansion
Cet annexe rassemble les mesures obtenues lors des diérentes expérienes d'ex-
pansion de billes expansibles de polystyrène. On rappelle que B1, B2, et B3, désignent
respetivement des lots de billes ontenant initialement 8 wt%, 6 wt%, et 1 wt% de pentane
respetivement. Enn, le taux d'expansion est déni par la diérene relative du diamètre
de la bille en expansion par rapport à son diamètre initial.
B.2.1 Expansions dans l'air de billes B1
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Fig. B.5  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 102
o
C d'une bille B1.
Fig. B.6  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 102
o
C. La pente
de l'interpolation linéaire est ≃ 8, 7 min−1.
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Fig. B.7  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 98
o
C d'une bille B1.
Fig. B.8  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 98
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 5, 4 min−1.
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Fig. B.9  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 94
o
C d'une bille B1.
Fig. B.10  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 94
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 3, 7 min−1.
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Fig. B.11  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 90
o
C d'une bille B1.
Fig. B.12  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 90
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 2, 1 min−1.
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Fig. B.13  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 86
o
C d'une bille B1.
Fig. B.14  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 86
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 1, 7 min−1.
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Fig. B.15  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 82
o
C d'une bille B1.
Fig. B.16  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 82
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 25 min−1.
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Fig. B.17  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 78
o
C d'une bille B1.
Fig. B.18  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 78
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 11 min−1.
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Fig. B.19  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 74
o
C d'une bille B1.
Fig. B.20  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 74
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 052 min−1.
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Fig. B.21  Évolution du taux d'expansion dans l'air à 70
o
C d'une bille B1.
Fig. B.22  Détermination de la vitesse initiale d'expansion dans l'air à 70
o
C d'une bille
B1. La pente de l'interpolation linéaire est ≃ 0, 0082 min−1.
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B.2.2 Expansions dans l'huile de billes B1
Fig. B.23  Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile alulée par interpolation de
type a1 (1− e
−t/a2)+ a3 t. On trouve une vitesse ≃ 7, 4 min
−1
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Fig. B.24  Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile alulée par interpolation de
type a1 (1− e







Fig. B.25  Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile alulée par interpolation de
type a1 (1− e
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Fig. B.26  Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile alulée par interpolation de
type a1 (1− e
−t/a2). On trouve une vitesse ≃ 0, 51 min−1 à 80
o
C.
Fig. B.27  Billes B1 : vitesse initiale d'expansion dans l'huile alulée par interpolation
linéaire. On trouve une vitesse ≃ 0, 10 min−1, ≃ 0, 018 min−1, ≃ 0, 0082 min−1, ≃
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B.2.3 Expansions dans l'huile de billes B2
Chapitre 3. Enquête sur les méanismes mirosopiques du post-retrait 167










Fig. B.29  Vitesse initiale d'expansion dans l'huile d'une bille B2 alulée par interpolation
linéaire. On trouve une pente de ≃ 1, 52 min−1, ≃ 0, 49 min−1, ≃ 0, 15 min−1, ≃
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Fig. B.30  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 84
o
C.
Fig. B.31  Vitesse initiale d'expansion à 84
o
C dans l'huile d'une bille B2 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 058 min−1.
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Fig. B.32  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 80
o
C.
Fig. B.33  Vitesse initiale d'expansion à 80
o
C dans l'huile d'une bille B2 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 0038 min−1.
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Fig. B.34  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 78
o
C.
Fig. B.35  Vitesse initiale d'expansion à 78
o
C dans l'huile d'une bille B2 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 0031 min−1.
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Fig. B.36  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B2 à 76
o
C.
Fig. B.37  Vitesse initiale d'expansion à 76
o
C dans l'huile d'une bille B2 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 0020 min−1.
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B.2.4 Expansions dans l'huile de billes B3
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Fig. B.38  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 108
o
C.
Fig. B.39  Vitesse initiale d'expansion à 108
o
C dans l'huile d'une bille B3 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 19 min−1.
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Fig. B.40  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 104
o
C.
Fig. B.41  Vitesse initiale d'expansion à 104
o
C dans l'huile d'une bille B3 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 087 min−1.
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Fig. B.42  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 100
o
C.
Fig. B.43  Vitesse initiale d'expansion à 100
o
C dans l'huile d'une bille B3 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 023 min−1.
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Fig. B.44  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 98
o
C.
Fig. B.45  Vitesse initiale d'expansion à 98
o
C dans l'huile d'une bille B3 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 016 min−1.
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Fig. B.46  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 96
o
C.
Fig. B.47  Vitesse initiale d'expansion à 96
o
C dans l'huile d'une bille B3 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 011 min−1.
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Fig. B.48  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 94
o
C.
Fig. B.49  Vitesse initiale d'expansion à 94
o
C dans l'huile d'une bille B3 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 004 min−1.
Chapitre 3. Enquête sur les méanismes mirosopiques du post-retrait 179
Fig. B.50  Évolution du taux d'expansion dans l'huile d'une bille B3 à 92
o
C.
Fig. B.51  Vitesse initiale d'expansion à 92
o
C dans l'huile d'une bille B3 alulée par
interpolation linéaire. On trouve une pente de ≃ 0, 00064 min−1.
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Bibliographie
[1℄ Spener R.S., Boyer R.F. Thermal expansion and seond-order transition eets
in high polymers - III. Time eets. Journal of Applied Physis, 17, 398404 (1946).
[2℄ Davies R.O., Jones G.O. The irreversible approah to equilibrium in glasses.
Proeedings of the Royal Soiety of London, 217A, 2642 (1953).
[3℄ Kovas A.J. La ontration isotherme du volume des polymères. Journal of Polymer
Siene, 30, 131147 (1958).
[4℄ Tobolsky A.V. Properties and struture of polymers. John Wiley & Sons (1960).
[5℄ Turnbull D. Free-volume model of the amorphous phase : glass-transition. The
Journal of Chemial Physis, 34(1), 120125 (1961).
[6℄ Goldstein M. Some thermodynamis aspets of the glass transition : free volume,
entropy, and enthalpy theories. The Journal of Chemial Physis, 39(12), 33693374
(1963).
[7℄ Kovas A.J. Transition vitreuse dans les polymères amorphes - Étude phénoméno-
logique. In Ferry J.D., Kern W., Natta G., Overberger C.G., Shulz G.V., Staverman
A.J., Stuart A.H., oordinateurs, Fortshritte der Hohpolymeren-Forshung, vol. 3,
(pp. 394507). Springer-Verlag (1963).
[8℄ Plazek J. Temperature dependene of the visoelasti behavior of polystyrene. The
Journal of Physial Chemistry, 69, 34803487 (1965).
[9℄ Kovas A.J. Phénoménologie du uage et de la reouvrane de volume des systèmes
vitreux. Cahiers du groupe français de rhéologie, 3(1), 123130 (1966).
[10℄ Staverman A.J. Thermodynamis aspets of the glass-rubber transition. Rheologia
Ata, 5(4), 283292 (1966).
[11℄ Struik L.C.E. Volume relaxation in polymers. Rheologia Ata, 5(4), 303311
(1966).
[12℄ Rush K.C. Time-temperature superposition and relaxational behavior in polymeri
glasses. Journal of Maromoleular Siene - Phys., B2(2), 179204 (1968).
[13℄ Bombaugh K.J. Pratique de la hromatographie de perméation sur gel. In Kirk-
land J.J., oordinateur, Chromatographie en phase liquide - Pratique et appliations
modernes, (pp. 193230). Gauthier-Villars (1972).
Bibliographie 182
[14℄ de Vries A.J., Bonnebat C. Uni- and biaxial strething of hlorinated PVC
sheets - A fundamental study of thermoformability. Polymer Engineering and
Siene, 16(2), 93100 (1976).
[15℄ Moynihan C.T., Maedo P.B., Montrose C.J., Gupta P.K., Debolt M.A.,
Dill J.F., Dom B.E., Drake P.W., Easteal A.J., Elterman P.B., Moeller
R.P., Sasabe H., Wilder J.A. Strutural relaxation in vitreous materials. Annals
of the New-York Aademy of Siene, 279, 1535 (1976).
[16℄ Windholz M., oordinateur. Merk Index. Merk & Co. In., 9th ed. (1976).
[17℄ de Vries A.J., Bonnebat C. Uni- and biaxial orientation of polymer lms and
sheets. Journal of Polymer Siene : Polymer Symposium, 58, 109156 (1977).
[18℄ Struik L.C.E. Physial ageing in amorphous polymers and other materials. Elsevier
Sienti Publishing Company (1978).
[19℄ Kovas A.J., Aklonis J.J., Huthinson J.M., Ramos A.R. Isobari volume
and enthalpy reovery of glasses - II. A transparent multiparameter theory. Journal
of Polymer Siene : Polymer Physis Edition, 17, 10971162 (1979).
[20℄ Ferry J.D. Visoelasti properties of polymers. John Wiley & Sons (1980).
[21℄ Zarzyki J. Les verres et l'état vitreux. Masson (1982).
[22℄ Greiner R., Shwarzl F.R. Thermal ontration and volume relaxation of amor-
phous polymers. Rheologia Ata, 23, 378395 (1984).
[23℄ Cigna G., Merlotti M., Castellani L. Morphologial and kineti study of ex-
pandable polystyrene pre-expansion and eets on foam properties. Cellular Polymer,
5, 241268 (1986).
[24℄ Järvelä P., Pohjonen T., Sarlin J., Törmälä P., Järvelä P. The after-
shrinkage of expanded polystyrene and a method to eliminate it at the working
temperature range. Cellular Polymer, 5, 289301 (1986).
[25℄ Crum N.G., Bukley C.P., Buknall C.B. Priniples of polymer engineering.
Oxford University Press (1988).
[26℄ Rhne-Poulen Chimie. Rhodorsil diluant pour RTV 2/030 (1988).
[27℄ Struik L.C.E. Dependene of relaxation times of glassy polymers on their spei
volume. Polymer, 29, 13471353 (1988).
[28℄ Brandup J., Immergut E.H. Polymer handbook. Wiley Intersiene (1989).
[29℄ Horak Z., Zah J., Shneider P. Loss of blowing agents from expandable and
expanded polystyrene. Cellular Polymer, 8 (1989).
[30℄ Papon P., Leblond J. Thermodynamique des états de la matière. Hermann (1990).
[31℄ Halary J.L., Oultahe A.K., Louyot J.F., Jasse B., Sarraf T., Muller
R. Visoelasti properties of styrene-o-methyl metharylate random opolymers.
Journal of Polymer Siene : Part B : Polymer Physis, 29, 933943 (1991).
Bibliographie 183
[32℄ Horak Z., Zah J., Shneider P. Morphology and transport properties of poly-
styrene foams. Cellular Polymer, 21 (1991). Paper three-day onferene.
[33℄ Pérez J. Physique et méanique des polymères amorphes. Teh & Do - Lavoisier
(1992).
[34℄ Sperling L.H. Introdution to physial polymer siene. John Wiley & Sons (1992).
[35℄ Young R.J., Lovell P.A. Introdution to polymers. Chapman & Hall (1992).
[36℄ Espinoza A.M., Aklonis J.J. Modeling visoelasti behavior of glasses during
physial aging. Polymer Engineering and Siene, 33(8), 486496 (1993).
[37℄ Halary J.L. Traitement pratique des résultats des essais de visoélastiité. In
G'sell C., Haudin J.M., oordinateurs, Introdution à la méanique des polymères,
(pp. 169189). Institut National Polytehnique de Lorraine (1995).
[38℄ Lide D.R., oordinateur. Handbook of hemistry and physis : a ready-referene book
of hemial and physial data. CRC Press (1995).
[39℄ Verdu J. Struture et propriétés des polymères à l'état amorphe. In G'sell C.,
Haudin J.M., oordinateurs, Introdution à la méanique des polymères, (pp. 7796).
Institut National Polytehnique de Lorraine (1995).
[40℄ Halary J.L. Visoélastiité des polymères. Cours de DEA de physio-himie et
himie des polymères.
[41℄ Rouessa F., Rouessa A. Analyse himique - Méthodes et tehniques instrumen-
tales modernes. Masson (1997).
[42℄ Trémillon J.M. Corrosion des polymères. In Lemaitre C., Pébère N., Festy D.,




Vers une modélisation par éléments
nis de blos de PSE
`On fait de la siene ave des faits, omme on fait une maison ave des pierres ;
mais une aumulation de faits n'est pas plus une siene qu'un tas de pierres n'est une maison
Henri Poinaré
4.1 Contexte et limites de l'étude
La simulation numérique des variations dimensionnelles de blos de PSE onstitue
le troisième volet de la démarhe que nous avons proposée à la n du hapitre 1, dans
la sous-setion 1.4.3. La nalité de es aluls réside dans le retour sur les paramètres de
matériau de départ et d'élaboration par la onfrontation des résultats qu'ils fournissent
ave les données industrielles disponibles sur le retrait et le post-retrait de blos de PSE.
Il n'était pas envisageable de parvenir à et objetif dans l'espae d'une thèse. Nous
avons tenu ependant à nous engager, fût-e de manière très partielle, dans ette diretion
an de marquer, sur le plan de la démarhe, l'importane déisive de ette dernière étape.
Cei a été fait sur deux aspets partiuliers onernant la désorption du pentane, le
refroidissement d'un blo de PSE et la déformation thermique assoiée.
On a hoisi d'eetuer es simulations par la méthode des éléments nis. Tous les
aluls relatifs à un blo de PSE ont été réalisés au moyen du ode de aluls Abaqus en
raison de son utilisation répandue dans le monde industriel, notamment au SRTCL, et de
son adéquation au problème posé.
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Au hapitre 3, deux méanismes physio-himiques ont été jugés responsables du
post-retrait. Il s'agit de la désorption du pentane résiduel des blos de PSE et de la vis-
oélastiité du polystyrène des parois des alvéoles. Le premier méanisme a été évalué
sur du polystyrène non-expansé et le seond a donné lieu au hapitre 2 à des simulations
numériques des variations dimensionnelles d'une bille de PSE isolée et à bord libre pour
diérentes histoires de pression intra-alvéolaire. Comme le post-retrait est observé et me-
suré à l'éhelle des blos de PSE, les préédents aluls doivent être étendus à ette éhelle
et onernent don :
• le hamp de déformation provoqué par la désorption du pentane à partir du démoulage ;
• le hamp de déformation visoélastique résultant de l'histoire de pression intra-alvéolaire
depuis la phase de moulage.
Ces déformations ouvrent la période de refroidissement des blos - à laquelle est attahé le
retrait - ainsi que la période suivante où l'équilibre thermique du blo est réalisé - au ours
de laquelle a lieu le post-retrait. La pression intra-alvéolaire, le omportement méanique
et les propriétés physiques du matériau onstitutif des parois des alvéoles, dépendent
de la température ; ei signie qu'il faut impérativement onnaître sa valeur en tout
point du blo. Il faut don également résoudre numériquement le problème thermique du
refroidissement des blos de PSE.
On peut déjà préiser les grandes lignes du ontenu d'une telle modélisation. Tout
d'abord, on assimile une ou quelques billes expansées à un point marosopique du blo de
PSE ; on y intègre ainsi loalement la pression intra-alvéolaire, le omportement thermo-
méanique et les propriétés physiques du matériau onstitutif des parois des alvéoles. Ces
grandeurs apparaîtront de façon indirete au moyen de modèles miroméaniques adé-
quats. La setion 2.9 a montré l'utilité de xer l'instant initial de la simulation avant le
démoulage an de pouvoir prendre en ompte l'inuene de la phase de moulage, notam-
ment l'augmentation de la pression intra-alvéolaire et les fores de réation des parois du
moule sur le blo. L'objetif est alors de pouvoir simuler le gonement des blos onstaté
juste après leur sortie du moule. Il semble alors raisonnable de xer et instant initial à
elui du début du moulage. Même si le blo de PSE n'existe pas enore et qu'il faudrait
plutt parler d'un ensemble de billes pré-expansées, l'avantage réside dans le fait que, à
et instant, es billes sont dans un état naturel et que la porosité ainsi que la température
y sont uniformes, e qui n'est plus le as au ours du moulage (f. sous-setions 1.4.2
et 1.4.2.2).
Le travail rapporté i-après ne vise pas, répétons-le, à une modélisation omplète de
la déformation d'un blo de PSE tenant ompte de tous les aspets qui viennent d'être
indiqués. Ce qui suit doit se omprendre omme un parti pris méthodologique en même
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temps qu'une première appréiation des problèmes posés par la simulation de la réponse
d'un blo de PSE. Sur le plan informatique, on s'est généralement arrêté à haque fois
qu'il aurait fallu réer des proédures externes à Abaqus.
Dans un premier temps, on a étudié le hamp de déformation provoqué par la dé-
sorption isotherme du pentane le long d'une poutre de PSE. Cei est omplété par la
simulation de la diusion isotherme du pentane dans un blo de PSE de dimensions ré-
duites lors de la période du post-retrait. Ce problème ore l'oasion de se familiariser
ave le ode de alul Abaqus (dénition d'un modèle géométrique, représentation du
omportement d'un matériau, des onditions aux limites - éventuellement variables ave le
temps, apprentissage d'un ertain nombre de proédures prédénies destinées à résoudre
des problèmes lassiques d'élastiité linéaire, de diusion, et.).
Dans un deuxième temps, on a eetué un alul du hamp de température d'un
blo en refroidissement à partir du démoulage. Cette simulation permet, d'une part, de
onnaître la proédure utilisée par Abaqus pour traiter la dépendane en température
d'autres variables, et, d'autre part, de fournir une estimation de sa valeur en haque point
d'un blo de PSE pour des onditions données. Une onfrontation a été ensuite eetuée
entre les résultats numériques obtenus et des données industrielles.
On a alulé également les hamps de ontrainte et de déformation engendrés par
les variations préédentes de température. On a supposé pour ela qu'il y avait déou-
plage entre e problème méanique et le problème thermique. Ce alul ore l'intérêt
d'être prohe, dans sa onduite, de elui qu'il faudrait mener pour aluler le hamp de
déformation élastique, linéaire et isotrope induit par la pression intra-alvéolaire. Ces deux
déformations, en eet, ont le même statut méanique ; elles sont libres de ontrainte. Il







de la relation (2.36), par exemple.
La représentation simpliée (par rapport à e qui a été dit dans la setion 1.2) adop-
tée ii néglige bien sûr l'eet éventuel de l'enrobage, des billes reylées, de la struture de
peau en surfae du blo ainsi que l'hétérogénéité spatiale de la porosité au sein du blo.
Les propriétés physiques du PSE ont été prises indépendantes de la température. Elles
ont également été supposées isotropes.
4.2 Désorption isotherme du pentane
On se plae dans une situation isotherme à 20
o
C analogue à elle du post-retrait.
Il s'agit ii de omparer l'amplitude et la inétique des déformations engendrées par la
désorption du pentane ave eux du post-retrait.
On suppose que le oeient de diusionDhom du pentane dans le PSE est onstant.
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[x, t] = Dhom∆z[x, t]
où z est la onentration de pentane (que l'on dénit omme le rapport de la masse de
pentane dans le volume total) et ∆ est l'opérateur de Laplae. On se propose de simuler
la désorption du pentane d'un blo de PSE (de volume Ω et de surfae δΩ) soumis à des
onditions initiales uniformes et à des onditions aux limites de type Dirihlet
(4.2)
{
z[x, 0] = z0, ∀x ∈ Ω
z[x, t] = 0, x ∈ δΩ, ∀t
.
L'objetif onsiste ensuite à déduire de la solution de (4.1) et (4.2), l'évolution de la teneur
massique de pentane, puis les déformations qui en résultent d'après la setion 3.6.
Une valeur du oeient de diusion du pentane dans le PSE a été proposée dans [7℄.
Cependant, on verra que elle-i onduit à une inétique de désorption trop lente par
rapport à la durée de vie nuisible du post-retrait. On a alors exploité les mesures gravi-
métriques eetuées lors d'un essai d'absorption et de désorption du pentane (f. sous-
setion 3.6.3) pour obtenir indiretement une autre estimation de e oeient qui s'avère
beauoup plus grande que elle de [7℄. Enn, on présente une première esquisse de la si-
mulation du hamp de déformation provoqué par la désorption du pentane d'un blo de
PSE.
4.2.1 Problème de la diusion unidiretionnelle du pentane
On illustre l'eet de la désorption du pentane sur une poutre unidimensionnelle de
PSE de longueur 500 m. La diusion n'a lieu que le long de l'axe de la poutre, la teneur
initiale en pentane est uniforme et égale à ζ0 := 3 wt% et on suppose que, pour tout
instant stritement positif, la teneur en pentane est nulle aux extrêmités de la poutre
(ondition aux limites de Dirihlet homogène). On rappelle que ρ1 ≃ 1050 g · dm
−3
et
ρ2 ≃ 626 g · dm
−3
sont respetivement les masses volumiques du polystyrène non expansé
et du n-pentane .
• Méthode de résolution
En préliminaire, remarquons que l'équation de diusion (4.1) porte sur la masse
volumique de pentane et non sur sa fration massique. Si ρ désigne la masse volumique
du matériau, alors on a les relations suivantes
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dont on déduit le lien entre la onentration et la fration massique
ζ [x, t] =
1











Dès lors, il sut de résoudre l'équation de la diusion (4.1) puis d'exprimer la teneur ζ
en fontion de la solution par (4.5). Enn, on évalue la déformation résultante ε
C5
à l'aide








ρ1 ζ [x, 0] + ρ2 (1− ζ [x, 0])
) (ζ [x, t]− ζ [x, 0]).
Dans le as présent, la résolution de toutes es étapes peut se faire de manière om-
plètement analytique. On a ependant proédé par une méthode dite d'approximation
de solutions dont fait partie la tehnique des éléments nis [5℄. On rappelle que elle-i
onsiste ii à résoudre l'équation de la diusion (4.1) sous sa forme exate en déompo-
sant la solution en une ombinaison linéaire de N fontions de formes (ou modales ou
d'interpolation) Φj appropriées au problème étudié, i.e.




où Zj sont N fontions inonnues du temps. Ces fontions sont déterminées en résolvant












grad [Ψi] · grad [Φj ]Zj dΩ = 0 i ∈ [1;N ]
obtenu par multipliation de (4.1) ave la famille de fontions de pondération (Ψi)i∈[1;N ]
(vériant la ondition aux limites) et par l'appliation de la formule de Green à l'intégrale
de haque produit ainsi formé sur le volume Ω du solide onsidéré. La suite de la résolution
repose sur la méthode de Galerkin qui onsiste à hoisir omme fontions de pondération
les fontions d'interpolation Φj . Si es dernières vérient par onstrution les onditions à





+Dhom K̂ · {Z} = 0
L̂ · {Z[0]} =
∫
Ω
z[x, 0] {Φ[x]} dΩ
.





ΦiΦj dΩ Kij :=
∫
Ω
grad [Φi] · grad [Φj ] dΩ
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• Choix des fontions d'interpolation et disrétisation
Dans le problème qui nous onerne, on hoisit omme base de fontions d'interpo-
lation des fontions ontinues et nulles sauf sur un intervalle






x ∈ [xi; xj]
ave x1 = 0 et xN = 500 cm. Pour une disrétisation de pas △x régulier de la poutre, on
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{Φ[x]} dΩ, on a de plus












et le système d'équations diérentielles (4.9) admet alors lassiquement pour solution





· M̂−1 · {Z0}
Enn, le respet de la ondition de Dirihlet homogène aux extrêmités de la poutre est
obtenu en annulant les fontions Z1 et ZN (e qui revient aussi à supprimer les première
et dernière lignes et olonnes des matries M̂ et N̂).
4.2.2 Évaluations numériques des eets de la désorption unidiretionnelle du
pentane
La résolution numérique de l'équation (4.14) a été eetuée ave Mathematia
(version 2.2) en prenant omme inonnue la onentration normalisée par la masse volu-
mique initiale. Deux valeurs du oeient de diusion du pentane dans le PSE ont été
utilisées an d'étudier les durées de vie orrespondantes de la désorption.
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4.2.2.1 Coeient de diusion issu de la littérature
La gure 3.36 montrait l'évolution de la perte de pentane d'un éhantillon, de di-
mensions 10× 10× 3 cm3, extrait d'un blo de PSE. À partir des mesures gravimétriques
orrespondantes, un oeient de diusion du pentane dans et éhantillon a été alulé [7℄
par interpolation de la solution de l'équation de la diusion dans un massif d'épaisseur
nie et de surfae ininiment grande. Cei a donné omme valeur D∗ ≃ 10−6 cm2 · s−1.
La gure 4.1 montre l'eet de la désorption du pentane sur la longueur entière de
la poutre. On onstate que sa déformation globale est bien trop lente par rapport à la





















Fig. 4.1  Simulation 1D de la déformation d'une extrêmité d'une poutre de PSE engendrée
par la désorption du pentane le long de la poutre. Le oeient de diusion de e dernier
dans le PSE, D∗ ≃ 10−6 cm2 · s−1, a été alulé dans [7℄.
inétique du post-retrait. D'après ette estimation du oeient de diusion, il faudrait
attendre un peu plus de 500 ans pour que la déformation atteigne la valeur de 0,3 %. Cei
indiquerait don que la désorption du pentane ne peut être signiative sur une période
de 6 semaines par rapport au post-retrait. An de onrmer ette première onlusion,
on a essayé de refaire le même alul en exploitant l'essai d'absorption et de désorption
présenté dans la sous-setion 3.6.3.
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4.2.2.2 Détermination expérimentale du oeient de diusion du pentane dans le
PSE
• Proédure expérimentale
On a déoupé d'une plaque de polystyrène standard un éhantillon de dimensions
25× 25× 4 mm3. Cet éhantillon a ensuite été plaé sous une lohe saturée en pentane
à 20
o
C. On mesure alors l'évolution de son poids au ours du temps ave une balane
d'une préision théorique de 0, 1 mg ; ette opération néessite de sortir temporairement
l'éhantillon de la lohe. On onstate que le poids de e dernier augmente, e qui est dû
à l'absorption par le polystyrène du pentane. Lorsque le gain en poids de l'éhantillon a
atteint environ 11 % du poids initial, on a retiré l'éhantillon de la lohe et on l'a laissé à
l'air libre pour désorption. Comme les variations de poids du pentane peuvent aller jusqu'à
1 mg, on a tenu ompte de la poussée d'Arhimède exerée par l'air sur l'éhantillon pour
aluler sa masse, le rapport des densités de l'air et du n-pentane étant d'environ 0,0019.
Un simple alul d'hydrostatique montre que la valeur absolue de la variation de la
réation d'Arhimède, r[t], (due à la variation de volume du pentane dans l'éhantillon)
est proportionnelle à elle du poids mesuré par la balane, p[t], le oeient de propor-
tionnalité étant le rapport des densités de l'air et du n-pentane. De plus, leurs valeurs
initiales sont reliées entre elles ar le volume initial est identique au volume v
PS
oupé




et p[0] = ρ1 vPS où ρair ≃ 1, 205 g · dm
−3




















Le poids véritable de l'éhantillon est la somme de es deux quantités, p[t] + r[t], que
l'on onvertit ensuite en masse m[t]. Enn, on a tenu ompte de l'absorption d'eau par
le polystyrène ; d'après [6℄, e dernier peut absorber une masse d'eau maximale égale à
0,2 % de sa propre masse. On obtient alors une inertitude sur la mesure de la masse de
dm ≃ 5mg beauoup plus grande que elle de la balane. Autrement dit, 'est l'absorption
d'eau par le polystyrène et non la balane qui est suseptible de perturber la préision
de la mesure de la masse. On trouve ainsi que si la balane indique une masse initiale de
l'éhantillon de 2, 4920± 0, 0001 g, alors la masse orrigée est m[0] = 2, 495± 0, 005 g.
Le alul de la masse tel que présenté i-dessus ne orrespond pas tout à fait à
la réalité ; il ne onduirait qu'à une onentration et un taux de pentane apparents. La
gure 4.2, en eet, montre une loalisation de la onentration de pentane à la surfae
de l'éhantillon sur une profondeur de 1 mm. Le volume réel que l'on doit onsidérer en
première approximation est don onstitué par la ouhe superielle d'épaisseur 1 mm à
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la surfae extérieure de l'éhantillon, soit vr ≃ 1440mm
3
. La masse initiale orrespondante
de polystyrène est don m1 := ρ1 vr, e qui donne m1 ≃ 1, 514 ± 0, 005 g (on ne tient
pas ompte de l'inertitude résultant de la mesure de la profondeur de pénétration du




Fig. 4.2  Loalisation de l'absorption du pentane par l'éhantillon de polystyrène dans la
ouhe superielle brillante. Les moléules de pentane n'ont pas eu le temps de diuser au
oeur de elui-i (en gris foné) ; la profondeur de pénétration est d'environ 1 mm.
de l'éhantillon lors de l'absorption et de la désorption ; l'inertitude relative sur ζ est
inférieure à 1 %, sauf aux points très prohes d'une onentration nulle en pentane.
Environ 360 heures après le début de la désorption, la masse indiquée par la balane
devient inférieure à la masse initiale de l'éhantillon à 1 mg près. À partir de et instant,
on onsidère que le pentane a été omplètement désorbé. Le fait de mesurer des masses
inférieures à la masse initiale en dehors des marges d'erreur permises par la balane
provient ertainement de la présene d'eau dans le polystyrène en proportion inonnue au
ours du temps.
• Analyse des résultats expérimentaux
Comme indiqué dans la sous-setion 3.6.3, on onstate au ours de l'absorption,
la formation de loques à la surfae de l'éhantillon, un blanhiment de elui-i, ainsi
qu'un gonement loal de ses bords. La formation de loques a été attribuée (voir sous-
setion 3.6.3) à un exès de pentane onduisant à une démixtion du système onstitué par
le pentane et le polystyrène.
Le pentane se trouve réparti en trois endroits de l'éhantillon : à la surfae, dans la
membrane des loques, et à l'intérieur des loques ; 'est un système omplexe de diu-
sion du pentane lorsque la phase de désorption ommene. Il n'est don pas étonnant que
la inétique de désorption révèle quelques hangements de régime qui ne sont toutefois
guère visibles sur la gure 4.3. En revanhe, la gure 4.4 met en évidene trois prinipales
tendanes à partir du début de la désorption pris omme instant initial (t = 0). En ordon-
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Fig. 4.3  Taux massique de pentane lors de son absorption et désorption par le polystyrène.
Le pi de onentration de pentane est atteint au bout d'environ 158 heures. Environ
521 heures après le début de l'essai, soit environ 360 heures après le début de la désorption,
on onstate que le taux de pentane est très prohe de 0 wt%. On onsidère alors que tout
le pentane a été désorbé ar la variation de masse de l'éhantillon est alors inférieure à la
marge d'erreur de la balane.
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née, se trouve le logarithme népérien de la onentration normalisée par la onentration
maximale. Dans un premier temps, il y a une forte perte de pentane, suivie ensuite d'un
ralentissement de la désorption, puis d'une nouvelle aélération du phénomène avant sta-
bilisation à vitesse onstante environ 110 heures après le début de la désorption. À partir
de et instant, la fration massique de pentane devient inférieure à 6 wt% et, d'après la
gure 4.3, s'annule 360 heures plus tard.
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Interpolation y = cste − t/τ
c5
Fig. 4.4  Logarithme népérien de la onentration z en pentane et alul du oeient de
désorption du pentane par le polystyrène. Le pi de onentration, atteint au bout de ≃ 158
heures d'absorption, est désigné par zi et le volume de l'éhantillon est supposé onstant.
L'instant initial orrespond au début de la désorption.
Comme le post-retrait, dont l'instant de référene est ompris entre 24 heures après
le démoulage et le début du ollage, a lieu pour un taux de pentane inférieur à 3 wt%,
on va don déterminer le oeient de diusion en analysant la partie de la ourbe de
désorption orrespondant à un taux de pentane inférieur à 6 wt%, e qui oïnide ave
des temps de désorption supérieurs à 100 heures (voir gure 4.4). Pour ela, on idéalise la
désorption du pentane de l'éhantillon ; on suppose que la désorption a lieu uniquement
au travers des deux faes de dimensions 25 × 25 mm2, que la onentration y est nulle
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pour t > 0, et que la onentration initiale est onstante et uniforme. La résolution de
l'équation de la diusion puis la simpliation de la solution pour des temps susamment








qui fait apparaître un temps aratéristique de diusion τ
C5
relié aux aratéristiques géo-







où h ≃ 4 mm est l'épaisseur de l'éhantillon. La gure 4.4 indique que la quantité ln[ z
zi
]
varie linéairement ave le temps lorsque e dernier est supérieur à 100 heures. On a eetué
l'interpolation ane sur un intervalle de temps ompris entre 100 et 270 heures ; omme
indiqué sur la gure 4.3, après et instant, tout le pentane a été désorbé ar les variations
de masse de elui-i sont alors situées dans la marge d'erreur de la masse initiale de
l'éhantillon. Par identiation, on trouve un temps aratéristique τ
C5
≃ 40 heures, soit
un oeient de diusion D1 ≃ 1, 1× 10
−3 cm2 · s−1 du pentane dans le polystyrène.
Le alul du oeient de diusion du pentane Dhom dans le PSE peut se faire par
l'utilisation d'un modèle miroméanique adéquat. Le modèle des trois-phases permet, en
eet, de déterminer le oeient de ondutivité thermique d'un omposite biphasé, de
morphologie matrie ontinue/inlusion partiulaire, loalement et globalement isotrope,
en fontion de la fration volumique inlusionnaire et des oeients de ondutivité
thermique des deux phases [3℄. Cette relation s'érit








où Kς est le oeient de ondutivité thermique de la phase ς, K
hom
leur homologue
homogénéisé, et c2 la fration volumique de la phase inlusionnaire (ς = 2). Par analogie
formelle entre la loi de Fik pour la diusion et la loi de Fourier pour la ondution de la
haleur, on a transposé la relation (4.19) à la diusion, soit








où D2 est le oeient de diusion du pentane dans l'air. Si on suppose que la diusion
du pentane dans les alvéoles est instantanée, alors D2 := +∞, e qui simplie l'équa-
tion (4.20) en
(4.21) Dhom =
1 + 2 c
1− c
D1.
On peut noter que, omme 0 ≤ c ≤ 1, on a toujours Dhom ≥ D1. Cette propriété provient
du fait que, à masse égale de polystyrène pur, les moléules de pentane doivent diuser
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au travers d'un volume plus grand de haînes polymères dans le as du polystyrène non-
expansé que dans elui du PSE. La densité de e dernier, en eet, est beauoup plus
faible que elui du polystyrène non-expansé et on a supposé une diusion instantanée du
pentane dans l'air pour obtenir (4.21).
Si l'on xe c ≃ 0, 98 , alors (4.21) devient Dhom ≃ 148D1. Comme on a D1 ≃
1, 1×10−3 cm2 ·s−1, on obtient une estimation du oeient de diusion du pentane dans
le PSE à savoir Dhom ≃ 0, 17 cm2 ·s−1 qui est 105 fois plus grande que D∗ [7℄. On doit don
s'attendre à une inétique de diusion beauoup plus rapide qui pourrait orrespondre
plus ou moins ave elle du post-retrait.
• Résultats numériques
La gure 4.5 montre l'évolution, à diérents instants, de la teneur massique de
pentane dans la poutre de PSE que l'on obtient du alul de z[x, t] par (4.5). On onstate
que la durée de vie de ette diusion est beauoup plus ourte que elle du post-retrait
puisque la teneur en pentane est pratiquement réduite à 0 wt% en moins de 14 jours. La
gure 4.6 montre l'évolution de la déformation en tout point de la poutre provoquée par
la désorption du pentane selon (4.6). Cette relation entre la déformation et la teneur en
pentane étant linéaire, on observe don la même allure des ourbes isohrones représentées
sur les gures 4.5 et 4.6. Dans la setion 3.6, on a indiqué que la déformation maximale,
ausée par une désorption omplète de 3 wt% de pentane, est d'environ 1,66 %. Cette
valeur est loalement atteinte en moins d'un jour aux extrêmités de la poutre puis au fur
et à mesure par les autres points lorsqu'on se dirige vers le entre ; la déformation devient
homogène en pratiquement 14 jours.
La gure 4.7 montre l'eet de la désorption du pentane sur la longueur entière de
la poutre. Celle-i se rétrate progressivement ave le temps pour les raisons évoquées i-
dessus. Un retrait global de 1,66 % apparaît ainsi en 14 jours, soit un déplaement total
d'environ 8, 3 cm. De façon générale, es résultats montrent que le oeient de diusion
du pentane dans le polystyrène, déterminé expérimentalement dans la sous-setion 4.2.2.2
est, ontrairement à D∗, trop grand.
4.2.3 Impat sur le post-retrait d'un blo : étude préliminaire
La méthode de résolution est identique à elle qui vient juste d'être exposée, exepté
que la disrétisation spatiale est en trois dimensions et que l'on ne résout pas diretement
le système d'équations diérentielles sous la forme (4.14). L'intégration de la variable
temps dans l'équation de la diusion est eetué par Abaqus selon le shéma impliite
pur de la méthode des diérenes nies ; il s'agit d'un algorithme stable mais qui ne
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Fig. 4.5  Simulation 1D de l'évolution de la teneur en masse de pentane le long d'une
poutre de PSE. Le oeient de diusion du pentane dans le PSE a été pris égal à Dhom ≃
0, 17 cm2 · s−1.
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Fig. 4.6  Simulation 1D de la déformation en tout point d'une poutre de PSE engendrée
par la désorption du pentane le long de la poutre. Le oeient de diusion de e dernier
dans le PSE a été pris égal à Dhom ≃ 0, 17 cm2 · s−1.
Chapitre 4. Vers une modélisation par éléments nis de blos de PSE 199
























Fig. 4.7  Simulation 1D de la déformation d'une extrêmité d'une poutre de PSE engendrée
par la désorption du pentane le long de la poutre. Le oeient de diusion de e dernier
dans le PSE a été pris égal à Dhom ≃ 0, 17 cm2 · s−1.
où△ℓ est la plus grande distane entre deux noeuds onséutifs. Ave l'estimationDhom ≃
0, 17 cm2 ·s−1, on obtient un pas de temps minimal d'environ 17 heures pour△ℓ = 2, 5 cm.
À titre illustratif, on a déni un mini-blo de dimensions 25 × 6 × 3 cm3, soit un
million de fois plus petit qu'un blo de PSE réel. On a déni 11 noeuds dans la longueur
(diretion 1), 7 noeuds dans la largeur (diretion 2) et la hauteur (diretion 3) du blo.
Le maillage a été déni à l'aide d'éléments linéaires (de forme paralléllépipédique retan-
gulaire) onstitués de 8 noeuds et dénommés DC3D8 dans Abaqus ; e type d'éléments
permet de mener une analyse de diusion de la masse d'une espèe himique. An de
simplier le problème, on a résolu diretement l'équation de la diusion ave la teneur
en masse de pentane ; ave les valeurs de la masse volumique du polystyrène et du n-
pentane, la relation (4.5) montre, en eet, que z ≃ ρ1 ζ pour ζ inférieur à 3 wt%. Enn,
les onditions initiales ont été xées uniformes et la ondition de Dirihlet homogène a
été imposée à la surfae du blo.
La gure 4.8 montre l'allure de la teneur en masse de pentane au entre du blo
modélisé. On onstate qu'il faut ette fois-i environ 20 jours pour que la désorption soit
omplète. Il est possible qu'une modélisation sur un blo de dimensions réelles donne une
durée de vie de désorption omparable aux 6 semaines de post-retrait. On n'a pas eetué,
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Fig. 4.8  Évolution du taux massique de pentane au entre du blo de dimensions 25 ×
6× 3 cm3. Le oeient de diusion de e dernier dans le PSE a été pris égal à Dhom ≃
0, 17 cm2 · s−1.
faute de temps, la transformation (4.6) pour évaluer le hamp de déformation provoqué
par la désorption du pentane sur e blo.
4.3 Caluls thermiques préliminaires
On onsidère un blo de PSE de dimensions 5000 × 1200 × 600 mm3 à partir du
démoulage. On herhe à aluler les hamps de température et de déformation à partir
du démoulage d'un blo de PSE. On suppose que le problème thermique est déouplé
du problème méanique et que tous les paramètres matériaux sont indépendants de la
température et sont données à 20
o
C.
4.3.1 Mise en équation du problème
On suppose que la température initiale est uniforme dans tout le blo et de valeur
égale à T0. On admet aussi que la ondition de transfert thermique entre la surfae δΩ du
blo et l'air ambiant est de type Fourier. On alule dans un premier temps le hamp de
température par la résolution de l'équation de la haleur munie des onditions initiales et





[x, t] = div[Khom grad [T ]][x, t](4.23) {
T [x, 0] = T0, ∀x
grad [T ][x, t] = − h
Khom
(T [x, t]− Ta), ∀x ∈ δΩ, ∀t
(4.24)
où ρ est la masse volumique du PSE, cp est la haleur massique du PSE à pression
onstante, Khom est le oeient de ondutivité thermique du PSE, Ta est la température
de l'air ambiant de oeient de onvetion h.
On détermine ensuite les hamps de déformation et de ontrainte engendrés par es
variations de température. On suppose que e blo est soumis à des fores nulles à sa
surfae. On admet aussi que le matériau onstitutif du blo de PSE est élastique linéaire
et isotrope, son omportement étant déduit de elui du polystyrène par homogénéisation.
Dès lors, le problème méanique s'érit
ǫ
∼





[x, t] = Shom : σ
∼





[x, t]] = 0
σ
∼





est la déformation thermique instantanée engendrée par les variations de tempéra-
ture, αhom est le oeient de dilatation thermique du PSE, et Shom est le tenseur isotrope
des omplaisanes élastiques homogénéisées.
• Données sur les onditions à la limite
On xe la température initiale à 90
o
C, soit T0 = 363, 15 K. On suppose que la
température de l'air ambiant est de 20
o
C, soit Ta = 293, 15 K. On adopte pour ordre de
grandeur moyen du oeient de onvetion thermique, la valeur h = 5 W ·m−2 ·K−1 [4℄.
• Données matériau
La masse volumique du PSE des plaques PSE/plâtre est en général ρ ≃ 15 kg ·m−3.
La haleur massique à pression onstante est cp ≃ 1012 J · kg
−1 · K−1 [9℄. Le oe-
ient de dilatation thermique du PSE est identique à elui du polystyrène d'après (2.49).
On a xé sa valeur à αhom = 8 × 10−5 K−1 qui orrespond au oeient d'expan-
sion thermique du polystyrène pur (f. sous-setion 3.1.2 et gure 3.3) au-dessous de
sa transition vitreuse [8℄. Le oeient de ondutivité thermique du PSE a été évalué
à partir de eux du polystyrène (K1 ≃ 0, 039 W · m
−1 · K−1) et de l'air (en moyenne
K2 ≃ 0, 029 W ·m




C) en utilisant la relation (4.19) [3℄. On
trouve alors que Khom ≃ 0, 032 W ·m−1 ·K−1 < K1, e qui est ohérent ave l'idée que le
PSE est un meilleur isolant que le polystyrène grâe à la présene d'air.
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Les oeients élastiques du matériau onstitutif de e blo sont introduits omme
eux du milieu homogène équivalent à un PSE de masse volumique égale à 15 kg ·m−3,
soit une porosité c ≃ 0, 986. En adoptant pour le module de Young et le oeient de
Poisson du polystyrène les valeurs respetives de 3 GPa et 0, 3, on en déduit, d'après le
modèle des trois-phases poreux (f. setion 2.4), que leurs homologues eetifs sont égaux
à ≃ 14 MPa et ≃ 0, 32.
• Modélisation géométrique
En raison de la symétrie du problème thermique par rapport aux trois plans ortho-
gonaux de normales 1, 2, et 3, on a restreint l'étude à un huitième de blo de dimensions



























Fig. 4.9  Modélisation géométrique d'un blo de PSE de dimensions 5000 × 1200 ×
600 mm3. Par symétrie, les aluls thermiques peuvent être eetués uniquement sur un
huitième de e blo, e qui présente l'avantage de réduire onsidérablement le nombre de
noeuds du maillage. Le noeud C est au entre du blo entier, le noeud Q est à 100 mm
du bord, et le noeud J à l'intersetion des trois faes libres du huitième de blo.
250 mm sur l'axe 1, de 100 mm sur l'axe 2, et de 50 mm sur l'axe 3. Le huitième de
blo onsidéré omprend alors 539 noeuds répartis de façon régulière et le maillage utilise
des éléments linéaires de 8 noeuds (dessinant des briques). Le ode de aluls Abaqus
dénomme es éléments DC3D8 pour une analyse de transfert de la haleur, et C3D8
pour une analyse méanique. Il est à noter que, pour les mêmes distanes entre noeuds
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onséutifs, il faudrait 3 600 000 noeuds pour mailler un blo de PSE entier, e qui est
rhédibitoire vis-à-vis des apaités de alul disponibles atuellement au LMS.
Comme on ne travaille plus sur le blo entier de PSE mais sur une portion, il
faut introduire des onditions aux limites supplémentaires sur les surfaes extérieures
du huitième de blo qui se trouvent, en réalité, situées dans le blo réel ; on appelle
désormais es surfaes, les faes intérieures du huitième de blo. Ainsi, omme indiqué sur
la gure 4.10, une fae intérieure perpendiulaire à la diretion i est bloquée suivant ette
diretion (ui = 0) ; ette ondition exprime la symétrie des déplaements engendrée par
elle du hamp de température. Les faes extérieures du huitième de blo sont libres de
se déplaer et omme elles sont en ontat diret ave l'air, on y a onservé la ondition
de type Fourier. Enn, les faes intérieures sont onsidérées être isolées thermiquement
vis-à-vis de l'extérieur, 'est-à-dire grad [T ] = 0 en tout point de es faes.
Fig. 4.10  Conditions aux limites du huitième de blo utilisé dans les aluls. Les faes de
e solide qui se trouvent en réalité à l'intérieur du blo entier doivent être bloquées dans la
diretion qui leur est perpendiulaire, e qui est représenté par les èhes pointées. Ces faes
sont de plus isolées thermiquement par rapport à l'extérieur. Les autres faes, en ontat
ave l'air ambiant, sont libres de se déplaer et sont soumises à la ondition de Fourier.
4.3. Caluls thermiques préliminaires 204
4.3.2 Champ de température
La méthode impliite pure étant à nouveau utilisée par Abaqus, on a évalué l'in-
rément de temps minimal donnant une préision au deuxième ordre. La ondition (4.22)





La plus grande distane entre deux noeuds onséutifs étant △ℓ = 250 mm, on obtient
dans le as présent △tmin ≃ 23 min. De façon générale, la proédure de alul utilise un
pas de temps de 1 heure, sauf les deux premiers qui sont de 20 minutes.
De façon générale, sur le huitième de blo, on observe une évolution de l'hétéro-
généité spatiale de la température onforme à la solution analytique de l'équation de la
haleur appliquée au blo entier [4℄. En partiulier, le blo est omplètement refroidi en
30 heures environ. An de vérier que l'évaluation quantitative n'est pas irréelle, on a re-
ueilli les résultats numériques du noeud C oïnidant ave le entre du blo (gure 4.9)
et pour lequel on dispose de mesures expérimentales pratiquées à l'usine de Loriol de
Lafarge-Plâtre. Ces données sont rassemblées dans la gure 4.11. On s'aperçoit que
ette simulation est assez prohe de la réalité et qu'en partiulier, le oeient de onduti-
vité thermique Khom que l'on a déduit par homogénéisation a une valeur orrete (puisque
la ondution va être le phénomène prédominant du refroidissement au entre du blo).
La même onlusion s'impose pour le noeud Q à 100 mm du bord extérieur du blo
(gure 4.12), e qui laisse à penser que l'ordre de grandeur du oeient de onvetion
h est plutt orrete. Enn, la non-prise en ompte de la porosité interbille, observable
sous forme de labyrinthes omme le montrent les gures 1.7 et 1.8, semble ne pas avoir
d'inidene dramatique sur la qualité des aluls thermiques eetués.
4.3.3 Champ de déformation
Les données du hamp de température alulé préédemment permettent ensuite de
prévoir le hamp de déformation thermique instantané orrespondant. On peut noter e-
pendant, que omme T [x, t] n'est pas une fontion ane des oordonnées x alors le hamp
de déformation thermique déni par (4.25) n'est pas géométriquement ompatible [10℄.
Un hamp de ontrainte σ
∼
(voir équation (4.26)) apparaît néessairement pour assurer la
ontinuité spatiale du matériau. Ce hamp engendre un hamp de déformation, que l'on
suppose élastique, ǫ
∼
el = Shom : σ
∼







soit ompatible. C'est e
hamp que alule le ode Abaqus.
La gure 4.13 montre l'état initial (démoulage) et nal (refroidissement omplet) du
huitième de blo dans une vue en perspetive. Les gures 4.14, 4.15, et 4.16 montrent de
façon qualitative le déplaement nal des faes perpendiulaires respetivement à l'axe 1,
2, et 3.
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Fig. 4.11  Évolution de la température au entre du blo prédite par le ode de alul
Abaqus. On onstate que ette simulation n'est pas éloignée des mesures expérimentales
eetuées à l'usine de Loriol de Lafarge-Plâtre ; en partiulier la température de sto-
kage du blo, i.e. 15
o
C, était plus basse que elle introduite dans le alul, i.e. 20
o
C.






















Fig. 4.12  Évolution de la température au point Q (gure 4.9) du blo prédite par le ode
de alul Abaqus. On onstate que ette simulation n'est pas éloignée des mesures expé-
rimentales eetuées à l'usine de Loriol de Lafarge-Plâtre dans les mêmes onditions
que elles de la gure 4.11.
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Fig. 4.13  Déformation du blo entre le démoulage (fond gris) et le refroidissement omplet
(fond blan).
Fig. 4.14  Déformation du blo vu suivant l'axe 1 entre le démoulage (fond gris) et le
refroidissement omplet (fond blan).
Fig. 4.15  Déformation du blo vu suivant l'axe 2 entre le démoulage (fond gris) et le
refroidissement omplet (fond blan).
Fig. 4.16  Déformation du blo vu suivant l'axe 3 entre le démoulage (fond gris) et le
refroidissement omplet (fond blan).
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Les gures 4.17, 4.18, et 4.19 représentent l'évolution du déplaement, à partir de
l'instant du démoulage, du noeud J se trouvant à l'intersetion des trois faes du huitième
de blo qui sont libres de se déplaer et en ontat ave l'air extérieur (gure 4.9). Chaune





















Fig. 4.17  Déplaement u1 du noeud J suivant l'axe 1 à partir du démoulage.
des omposantes de e déplaement est la plus grande que l'on puisse obtenir pour le solide
étudié. Dans le as présent, on trouve que le déplaement maximal, i.e. alulé entre le
démoulage et l'instant où le blo est omplètement refroidi, vaut 14 mm suivant l'axe 1,
−3, 36mm suivant l'axe 2, et−1, 68mm suivant l'axe 3. Les longueurs initiales respetives
étant de 2500 mm suivant l'axe 1, 600 mm suivant l'axe 2, et 300 mm suivant l'axe 3,
haun de es déplaements orrespond en fait à la déformation thermique marosopique
qui vaut 0,56 % puisque la diérene entre la température initiale et nale est de 70
o
C
et que le oeient de dilatation thermique est αhom = 8 × 10−5 K−1. Par rapport à
l'amplitude du retrait (supérieure à 1 %), la déformation thermique est don négligeable.
4.4 Conlusion
Les aluls eetués dans e hapitre ne onstituent qu'une étude préliminaire de la
mise en plae de la simulation omplète du retrait anisotherme et du post-retrait isotherme
de blos de PSE.
Malgré tout, ils permettent déjà de perevoir leur utilité vis-à-vis de la question
de l'importane de la désorption du pentane par rapport au post-retrait. Si, en eet,
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Fig. 4.18  Déplaement u2 du noeud J suivant l'axe 2 à partir du démoulage.


















Fig. 4.19  Déplaement u3 du noeud J suivant l'axe 3 à partir du démoulage.
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ils onrment (f. setion 3.6) que l'amplitude totale de la déformation assoiée à e
phénomène (1,66 %) est largement supérieure à l'ordre de grandeur du post-retrait (entre
0,3 % et 1 %), en revanhe auune onlusion dénitive ne peut être formulée en e
qui onerne la inétique et la durée de vie de ette déformation. Le alul eetué sur
une poutre de PSE permet d'armer que la désorption du pentane est un phénomène
trop lent par rapport à la durée du post-retrait si on utilise la valeur du oeient de
diusion du pentane dans le PSE donnée dans [7℄. Mais e même alul permet aussi
d'armer exatement le ontraire en adoptant une valeur de e oeient que l'on a
expérimentalement déterminée à partir d'un éhantillon de polystyrène ; la gure 4.8 laisse
même entrevoir un meilleur rapprohement de la durée de vie de la désorption ave elle du
post-retrait, dans le as d'un extrait de blo de PSE. Il semble don néessaire d'eetuer
une nouvelle détermination du oeient de diusion du pentane, dans le polystyrène ou
dans le PSE, dans de meilleures onditions expérimentales.
Dans le alul préédent, la désorption du pentane a lieu pendant la période du
post-retrait. Une modélisation plus omplète devra xer l'instant initial au démoulage,
voire même au début du moulage. Dans tous les as, l'inuene de la température sur le
oeient de diusion du pentane devra être onnue ; sa prise en ompte opérationnelle
dans Abaqus peut se faire diretement. Dans es onditions, il est possible qu'un phéno-
mène supplémentaire, l'eet de Soret [1℄, doive être pris en ompte. Ce terme désigne la
diusion d'une espèe himique ausée par un gradient de température et est intégré par
défaut dans la proédure de alul de diusion du ode Abaqus. Enn, il faut noter que
e oeient de diusion peut également dépendre de la valeur instantanée de la onen-
tration de pentane de façon non négligeable, e qui requerra l'utilisation de proédures de
alul non-linéaires à dénir.
On a aussi esquissé l'inuene de la température sur le blo. Le hamp de tempé-
rature alulé apparaît réaliste, e qui semble indiquer que l'estimation du oeient de
ondutivité thermique par le modèle des trois phases poreux et que la ondition initiale
uniforme en température soient orretes. Le alul du hamp de déformation engendré
par les variations de température onduit à une déformation thermique du blo de l'ordre
de 0,56 %, e qui est négligeable vis-à-vis de l'amplitude du retrait. Le problème ther-
mique suivant à onsidérer onerne la modélisation de la phase de moulage. Comme
indiqué dans la sous-setion 1.2.2.3, les billes en ontat ave les parois latérales du moule
(f. gure 1.6) subissent un ux de haleur tandis que les autres parois l'évauent. Les
onditions de transfert thermique sont don d'un autre type que elles de e hapitre. Le
alul de l'évolution du hamp de température au ours du moulage permettra alors de
aluler elle de la pression intra-alvéolaire. En se plaant en élastiité linéaire isotrope,
un alul du hamp de déformation résultant peut déterminer l'hétérogénéité spatiale de
la porosité. Cei peut être envisagé en remplaçant, dans la proédure de alul de la dé-
formation thermique, la variation de température par elle de la pression et le oeient
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de la relation (2.36).
L'étape suivante onerne la prise en ompte de l'inuene de la pression intra-
alvéolaire, néessairement hétérogène dans le blo, sur les variations dimensionnelles du
PSE en visoélastiité linéaire, isotrope et non vieillisssante. Pour des raisons internes à
Abaqus, on ne pourra plus utiliser la même méthode que elle préédemment indiquée
ar ette proédure de alul est limitée à l'expansion thermique instantanée ; on ne peut
don espérer adapter à un traitement visoélastique une proédure qui autoriserait alors
de l'expansion diérée dans le temps. Ce alul néessitera don la réation d'une routine
propre à l'utilisateur.
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Conlusion générale
Il faut imaginer Sisyphe heureux
Albert Camus
Le problème des variations dimensionnelles du polystyrène expansé a été étudié
ii suivant une démarhe typique de Méanique des Matériaux. Cei a onsisté dans un
premier temps à omprendre qualitativement le ou les origine(s) possible(s) de e problème
en tenant ompte de la fabriation, des aspets matériaux et de la struture PSE,
'est l'objet du hapitre 1. Dans les hapitres 2 et 3, on a ensuite essayé de quantier
l'inuene de diérents fateurs qu'une analyse miroméanique, que la littérature et
que des expérienes rendaient possibles. Enn, les variations dimensionnelles du PSE
étant observées et mesurées au niveau d'un blo, le transfert de toutes es informations à
ette éhelle est néessaire et envisageable ave un alul par éléments nis introduit au
hapitre 4. Les prinipales ontributions de ette thèse peuvent être résumées ainsi.
• Mise au point d'outils d'évaluation quantitative de l'inuene de la pression intra-alvéolaire sur le
omportement d'un matériau alvéolaire
Ces outils, fondés sur une approhe miroméanique, expriment le omportement
d'un matériau alvéolaire (à porosité fermée) en fontion de elui du matériau onstitutif
des parois des alvéoles, de la pression intra-alvéolaire et de la porosité. Cei a été établi
en élastiité puis en visoélastiité linéaire isotrope isotherme. L'extension à une situation
anisotherme a été faite à l'aide du prinipe de l'équivalene temps-température.
Il est alors possible de aluler les variations dimensionnelles d'une bille expansée
isolée et à bord libre. Diverses simulations numériques ont ainsi permis de montrer que :
 la modélisation d'un post-retrait visoélastique passe néessairement par elle du
retrait (puisque la onguration initiale du post-retrait dépend du retrait) ;
 l'hypothèse d'un omportement visoélastique des parois des alvéoles est nées-
saire pour expliquer le post-retrait lorsque elui-i est déni à partir de l'instant
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où la température a atteint la température ambiante de stokage ;
 la durée de vie et l'amplitude du post-retrait visoélastique diminue si la tempé-
rature ambiante de stokage augmente.
• Mise à jour de méanismes mirosopiques responsables du post-retrait
La reherhe des méanismes physio-himiques mirosopiques responsables du
post-retrait a permis de montrer que :
 vis-à-vis des ordres de grandeur du post-retrait, le polystyrène pur est faiblement
mais susamment visoélastique à 20
o
C pour engendrer une déformation diérée
dans le temps telle que elle onstatée durant le post-retrait, e qui justie a
posteriori l'élaboration du modèle miroméanique du hapitre 2 ;
 même si le polystyrène ontient du pentane résiduel après démoulage du PSE, la




 la désorption du pentane résiduel engendre des déformations dont l'amplitude et
la durée sont omparables à elles du post-retrait ;
 la relaxation de volume, assimilée à une déformation thermique retardée, ainsi que
la désorientation des haînes étirées durant la phase de pré-expansion, ne sont pas
des phénomènes signiatifs vis-à-vis du post-retrait.
• Mise en plae préliminaire d'outils de simulation par éléments nis des hamps de déformations de
blos de PSE
Le travail eetué ii ne onstitue qu'une modélisation préliminaire du problème du
retrait et du post-retrait de blos de PSE et a onerné :
 la déformation engendrée par la désorption du pentane dans une poutre unidi-
mensionnelle de PSE (le alul équivalent sur un blo néessitant l'ériture d'une
routine spéiale) ;
 la déformation thermique assoiée aux variations de température pendant le re-
froidissement d'un blo.
Ces deux aluls, utilisant les mêmes données que elles du hapitre 3, onrment na-
turellement que, marosopiquement, le pentane agit signiativement sur le post-retrait
tandis qu'il n'en est pas de même pour la déformation thermique.
Perspetives
Au ours de e travail, on a don pu déterminer un ertain nombre de phénomènes
méaniques et physio-himiques responsables des variations dimensionnelles de blos de
PSE après démoulage que l'on a regroupés dans la gure de onlusion générale à la n
de e mémoire. Celle-i xe un adre d'études ultérieures an de parvenir à une meilleure
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maîtrise du retrait et du post-retrait du PSE.
Le traitement du problème visoélastique anisotherme fait appel au prinipe de
l'équivalene temps-température. Cette hypothèse limite le hamp d'appliation du mo-
dèle miroméanique ar elle exlut le vieillissement du omportement des parois des
alvéoles. Toutefois, on y a eu reours dans ette étude ar elle apparaît omme un pas-
sage obligé vers une modélisation plus omplexe (à noter que e traitement est toujours
d'atualité dans la littérature onsarée aux polymères). An de gagner en généralité, une
suite direte au travail eetué ii pourrait débuter par une atualisation de la modélisa-
tion visoélastique anisotherme ave vieillissement.
On peut ependant, selon nous, diérer e travail de ranement de la modélisation
miroméanique. Il nous apparaît, en eet, beauoup plus important de onrmer les
premières évidenes expérimentales du travail atuel.
Tout d'abord, les onlusions relatives aux méanismes mirosopiques essentiels du
post-retrait ont été établies à partir d'études expérimentales ou bibliographiques sur du
polystyrène non-expansé ou sur du polystyrène de billes expansibles et non pas sur un
matériau prohe de elui des parois des alvéoles du PSE. Une ertaine prudene s'impose
don pour es onlusions vis-à-vis du polystyrène des parois des alvéoles du PSE. Il
apparaîtrait utile de prolonger l'enquête menée dans le hapitre 3 sur un matériau qui
soit plus prohe du polystyrène plastié des parois des alvéoles. La dénition de es
prolongements a déjà été exposée dans la sous-setion 3.2.2.
Une autre question a trait aux donnés relatives au pentane résiduel des blos de
PSE. On a déjà mis en évidene l'importane d'avoir une valeur réaliste du oeient de
diusion du pentane dans le PSE. En revanhe, il ne faut pas oublier que la onnaissane
de la teneur en pentane des parois des alvéoles à l'instant du démoulage est primordiale
vis-à-vis de l'amplitude totale des déformations engendrées par la désorption du pentane.
On ne doit pas oublier, en eet, que le taux de 3 wt% rapporté dans la littérature a
été mesuré sur des blos de PSE et non pas dans un élément de volume des parois des
alvéoles. Il est don fort possible que, initialement, la fration massique réelle du pentane
dans le polystyrène soit bien plus faible que la valeur utilisée dans le hapitre 4. Or, 'est
bien la onentration de pentane dans es parois qui a un sens vis-à-vis de l'ampleur de la
diminution de volume qu'elle rée. Il semble don ruial, par rapport au problème spé-
ique du post-retrait, de déterminer expérimentalement la fration massique de pentane
dans le polystyrène des parois des alvéoles au moment du démoulage. À ette valeur sera
assoiée une amplitude maximale de es déformations mesurées à partir du démoulage
et, dans le as où elle-i serait négligeable par rapport au post-retrait, on pourrait alors
onlure diretement que la désorption du pentane n'est, en réalité, pas essentielle dans la
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modélisation du post-retrait. Dans le as ontraire, il faudrait alors mener une simulation
numérique de la désorption du pentane depuis le démoulage pour onnaître l'évolution
des déformations qu'elle engendre durant la période de post-retrait, e qui néessite un
développement des outils de aluls par éléments nis sur des blos de PSE.
Conformément aux onlusions relatives aux méanismes essentiels du post-retrait
formulées à l'issue de ette thèse, la modélisation ultérieure par éléments nis de blos de
PSE doit s'orienter vers :
 le alul de la désorption du pentane et des déformations assoiées depuis le dé-
moulage ;
 le alul de la déformation visoélastique engendrée par l'histoire de pression intra-
alvéolaire depuis la phase de ho vapeur du moulage.
On espère alors, par onfrontation de es simulations ave les données industrielles, opérer
un retour sur les paramètres de matériau de départ et d'élaboration pour une meilleure
maîtrise du retrait et du post-retrait des blos de PSE.
La simulation des déformations provoquées par la désorption du pentane devra pro-
bablement être omplétée d'un alul thermodynamique. On sait, en eet, que la tem-





refroidissement du blo, il y a don formation d'une phase liquide de pentane dans les
alvéoles avant que la période du post-retrait ne débute. À partir de e moment, ette
phase liquide onstitue une sorte de réservoir de moléules de pentane diusant ensuite
dans les parois. Cei peut ainsi maintenir une forte onentration de pentane dans les
membranes alvéolaires tant que ette phase liquide existe, e qui peut augmenter la dé-
formation potentielle et intensier la inétique de désorption (le oeient de diusion
augmentant ave la onentration instantanée).
Enn, la partie déliate de la simulation de la déformation visoélastique induite par
l'histoire de pression intra-alvéolaire réside dans une représentation réaliste des onditions
méaniques et thermiques au niveau des billes en ontat ave les parois du moule lors de
la phase de moulage.
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Fig. de onlusion générale  Panorama des méanismes méaniques et physio-himiques
responsables du retrait et du post-retrait de blos de polystyrène expansé après démoulage.
Le point déliat onerne la part relative des deux omportements possibles des moléules
de pentane. Notons également que l'on pourra quantier le omportement visoélastique
du polystyrène plastié des parois des alvéoles sans le modèle miroméanique du hapitre 2
dès qu'un dispositif expérimental de uage de lms de polystyrène sera prêt.
